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üeber  die  quantitative  Besfimmang  and  Trennung  der  Cacao- 

Alkaloide. 

Von 

William  E.  Kunze. 

Wenn  in  der  Ueberschrift  und  im  Texte  der  vorliegenden  Arbeit 
sich  des  öfteren  der  Ausdruck  >Cacao-Alkaloide«  auf  Theobromin  oder 
Coffein  angewendet  findet,  so  muss  dazu  bemerkt  werden,  doss  nach  den 
neueren  Ansichten^)  diese  Bezeichnung  weder  für  das  eine  noch  das 
andere  mehr  zutreffend  ist,  insofern  man  unter  >Alkaloiden«  complicirt 
zusammengesetzte,  sich  im  Pflanzenreich  fertig  gebildet  vorfindende, 
in  chemischer  Beziehung  zu  den  Derivaten  des  Pyridins  gehörende 
Stoffe  basischer  Natur  versteht.  Theobromin  und  Coffein  sind  als 
Xanthinkörper  durchaus  von  den  Alkaloiden  im  eigentlichen  Sinne 
zu  trennen  und  den  NucleXnen,  einer  Unterahtheilung  der  Proteide,  zuzu- 
zählen; indessen  bietet  es  in  der  That  Schwierigkeiten,  für  beide  eine 
treffende,  klare  und  nicht  schwerfällige  Bezeichnung  zu  finden  (Cacao- 
Xanthine?),  durch  welche  sie  in  ihrer  isolirten  Stellung  charakterisirt 
und  von  jenen  präcis  geschieden  werden.  Ich  glaubte  deshalh,  den 
obigen  traditionellen  Namen,  beihehalten  zu  dürfen,  weil  dadurch  Missver- 
ständnisse am  sichersten  ausgeschlossen  und  unbeholfene  neue  Wort- 
bildungen vermieden  werden  können. 

Die  nicht  unbeträchtliche  Anzahl  der  in  Vorschlag  gebrachten  Metho- 
den der  quantitativen  Theobrominbestimmung  ist  wohl  der  beste  Beweis 
dafür,  dass  es  zur  Zeit  noch  an  einem  wirklich  einwandfreien,  exacten 
und  zuverlässige  Resultate  liefernden  Verfahren  gebricht.  Fast  jeder 
der  Autoren,  die  sich  bislang  eingehender  mit  der  chemischen  Unter- 
suchung von  Cacao  und  Cacaopräparaten  befasst  haben,  hat  ein  eigenes 
Verfahren  vorgeschlagen. 


1)  Vergl.  die  Arbeiten  von  Amä  Pictet  und  Königs  über  Pflanzen- 
alkaloide,  insbesondere:  La  Constitution  chimique  des  alkaloides  veg<5taux. 
Paris.  G.  Masson,  1888;  in's  Deutsche  übersetzt  von  R.  Wolffenstein 
(Berlin,  Julius  Springer). 

Fr«  teil  int,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang.  1 
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Im  Folgenden  sollen  zunächst  die  bekannten  Methoden  der  Theo- 
brorainbestimmung  skizzirt  und  im  Anschluss  an  eine  kurze  Kritik  der- 
selben die  Grundsätze  entwickelt  werden,  welche  für  eine  rationelle, 
auch  dem  praktischen  Bedürfniss  Rechnung  tragende  Methode  der  Alka- 
loidbestimmung  im  Cacao  maassgebend  sein  müssen.  Im  dritten  Abschnitt 
folgt  sodann  die  Schilderung  eigener  methodischer  Versuche,  welche  zur 
Lösung  der  gestellten  Aufgabe  gemacht  wurden. 

L   Die  bisher  gebräuchlichen  Methoden  der  Theobrominbestimmung. 

1.    Uebersicht. 

a.   Methode  WeigmannJ) 

20  g  Cacao  werden  mit  heissem  Wasser  angerieben,  ^/^  bis  ^/^  Stunde 
gekocht  und  zum  Liter  aufgefüllt.  Nach  dem  Absetzen  werden  500  cc 
kochend  heiss  mit  Ferriacetat  gefällt  und  filtrirt,  das  Filtrat  wird  durch . 
Abdampfen  concentrirt,  mit  6  fi  seines  Gewichtes  Schwefelsäure  sauer  ge- 
macht und  mit  phosphorwolframsaurem  Natron  gefällt.  In  dem  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschenen  Niederschlag  wird  der 
Stickstoff  entweder  ohne  vorhergehendes  Trocknen  nach  Kjeldahl  oder 
nach  dem  Trocknen  nach  Will-Varrentrapp  bestimmt.  Aus  dem 
erhaltenen  Stickstoff  wird  die  Menge  Theobromin  berechnet. 

ß.   MeÜiode  Mulder.^) 

10  g  Cacao  werden  mit  W^asser  angerieben,  V*  Stunde  gekocht  und 
mit  Magnesiumoxyd  zur  Trockne  eingedampft,  die  trockne  Masse  wird 
mit  Chloroform  ausgezogen  und  letzteres  abdestillirt.  Der  Rückstand 
wird  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt,  zur  Trockne  ein- 
gedampft, gewogen,  geglüht  und  wieder  gewogen.  Die  Differenz  beider 
W^ägungen  entspricht  dem  vorhandenen  Theobromin.  —  Der  Chloroform- 
auszug enthält  auch  das  Thein  oder  ein  dem  Thel'n  ähnliches  Alkaloid, 
zu  dessen  Trennung  vom  Theobromin  Weigmann  folgende  Modification 
des  Mulder'schen  Verfahrens  vorschlägt:  Der  mit  Magnesiumoxyd  ge- 
mischte Rückstand  wird  zuerst  mit  Benzol  extrahirt,  worin  das  Theo- 
bromin fast  unlöslich  ist  Die  Benzollösung  wird  verdampft,  der  Rück- 
stand mit  heissem  Wasser  durchgeschüttelt,  das  Filtrat  zur  Trockne 
eingedampft  und  das  Hinterbleibende  als  Theln  gewogen. 

^)  Die  Vorschrift  ist  aus  König,  »Die  menschlichen  Nahrungs-  und 
Genussmittel"  3.  Auflage,  Bd.  II  S.  1109  entnommen. 
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(Auch  bei  Schmidt-Pressler  ^)  wird  auf  die  ungleiche  Löslich- 
keit  des  Theobromins  und  Coffeins  in  Benzol  hingewiesen  und  die  Mög- 
lichkeit einer  darauf  beruhenden  Trennung  beider  erwähnt.) 

y.    Methode  Wolfram,^ 

\0  g  Cacao  oder   20 — 30  g   Chocolade   werden   längere   Zeit  mit 
kochendem  Wasser  behandelt,  die  Flüssigkeit  wird  mit  ammoniakalischem 
Bleiessig  in  geringem  Ueberschuss  versetzt,  heiss  filtrirt  und  der  Nieder- 
schlag mit  heissem  Wasser  so  lange  ausgewaschen,   bis  das  angesäuerte 
Filtrat   mit   phosphorwolframsaurem  Natron    beim  Erkalten   keine  Spur 
eines  Niederschlags  mehr  gibt.     (Das  phosphorwolframsaurc  Natron  soll 
erhalten   werden   durch   Lösen   von    100  p  wolframsaurem   Natron   und 
60 — 80  g  phosphorsaurem   Natron   in   500  cc  mit   Salpetersäure   ange- 
säuertem Wasser.)  —  Das  Filtrat,   welches  bei  einem  Ueberschuss  von 
ammoniakalischem  Bleiessig  wasserhell  erscheint,   wird  mit  Natronlauge 
versetzt,  bis  auf  50  oc  eingedampft,  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuert 
und  ßltrirt.    Aus  dem  Filtrat  wird  das  Theobromin  durch  einen  grossen 
Ueberschuss  von  phosphorwolframsaurem   Natron   unter  Erwärmen   und 
Umrühren  gefällt,  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt  und  auf  dem  Filter  mit 
6 — Sprocentiger  Schwefelsäure  ausgewaschen.     Der  ausgewaschene  Rück- 
stand  wird   darauf  mit  Baryt   in  der  Wärme  zersetzt,    die  Flüssigkeit 
mit  Schwefelsäure   vom   Ueberschuss   des  Baryts   befreit,   mit  Baryum- 
carbonat  neutralisirt,  heiss  filtrirt  und  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen.     Die  vereinigten,   das  Theobromin   enthaltenden  Flüssig- 
keiten  werden   in  einer  Platinschale   eingedampft,    getrocknet   und  ge- 
wogen.    Man  glüht  darauf,   behandelt  den  geringen,    aus  Barytsalz  be- 
stehenden,  nicht   flüchtigen  Rest  mit  Ammoniumcarbonat,    dampft   ein, 
trocknet  und   wägt   abermals.     Die  Differenz   beider  Wägungen   ergibt 
die  Menge  des  Theobromins. 

H,   Methode  Legier.^) 

Im  Wesentlichen  eine  Modification  des  Wolfram'schen  Verfahrens. 

20 — 25  g  Cacao  oder  50  g  Chocolade  werden  nach  der  Entfettung 

mit    50  cc  4 — 5procentiger   Schwefelsäure   auf  dem  Wasserbade   einige 


h  Liebig's  Annalen  217,  287  ff.  —  Vergl.  aach  diese  Zeitschrift  23,  89. 
X)  Diese  Zeitschrift  18,  346. 

3j  X.— XI.  Jahresbericht  der  Kgl.  ehem.  Contralstelle  für  öffentl.  Gesund- 
heitspflege iu  Dresden,  1882,  S.  33;  diese  Zeitschrift  28,  89. 

!♦ 
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Standen  digerirt  und  aus  der  abiiltrirten  sauren  Lösung  wird  das  Theo- 
bromin  durch  einen  Ueberschuss  von  phosphorwolframsaurem  Natron  nieder- 
geschlagen. Der  Niederschlag  ist  noch  durch  Proteinstoffe  verunreinigt 
und  wird  zur  Entfernung  derselben  nach  24stQndigem  Absetzen  auf  dem 
Filter  mit  8 — 9procentiger  Schwefelsäure  ausgewaschen  und  darauf  mit 
Natriumcarbonat  in  Lösung  gebracht.  Die  schwach  alkalische  Lösung 
wird  unter  Zusatz  von  Quarzsand  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Amyl- 
alkohol auf  dem  Wasserbade  bei  80 — 90^0.  extrahirt,  schliesslich  die 
alkoholische  Lösung  in  einer  tarirten  Platinschale  verdunstet  und  der 
Rückstand  nach  dem  Trocknen  gewogen.  Durch  gelindes  GlQhen  und 
abermaliges  Wägen  erhält  man  aus  der  Differenz  die  gesuchte  Menge 
Theobromin.     Der  geringe  Rückstand  soll  aus  Chlornatrinm  bestehen. 

e.   Methode  Trojanowski.^) 

Eine  gewogene  Menge  Cacaopulver  wird  durch  Behandeln  mit  Petrol- 
äther  zum  grössten  Theil  entfettet,  mit  Glaspulver  und  Wasser  fein  zer- 
rieben, mit  dem  gleichen  Gewicht  des  angewandten  Cacaopulvers  Mag- 
nesiumoxyd gemischt  und  im  Trockenofen  bei  60 — 70®  C.  getrocknet.  Die 
trockne  Masse  wird  unter  Besprengung  mit  Weingeist  zu  feinem  Pulver 
zerrieben,  darauf  mit  50  cc  80procentigem  Weingeist  am  Rückflusskühler 
eine  halbe  Stunde  ausgekocht  und  diese  Operation  noch  einmal  mit  nur 
30  cc  eine  Viertelstunde  lang  wiederholt.  Die  siedend  heiss  abflltrirten 
Flüssigkeiten  werden  in  einem  Becherglase  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dampft, der  Rückstand  wird  mit  Petroläther  auf  ein  tarirtes  Filter  ge- 
bracht und  auf  diesem  so  lange  mit  Weingeist  gewaschen,  bis  derselbe  fast 
farblos  abläuft.  Aus  dem  Gewicht  des  zum  Waschen  verbrauchten  Wein- 
geistes wird  nach  dem  Verhältniss  1 :  1460  das  darin  aufgelöste  Theo- 
bromin berechnet  und  dieses  dem  durch  abermaliges  Wägen  des  ge- 
trockneten Filters  eriialtenen  hinzugezählt. 

t,    Methode  Zipperer^) 

Die  mit  Petroläther  entfetteten  Bohnen  werden  dreimal  je  3  Stunden 
lang  mit  80  proccntigem  Alkohol  extrahirt  und  die  Extracte  mit  Calcium- 


1)  Piers  Trojanowöki,  Beitrag  zur  pharraakognostischen  und  chemi- 
schen Kenntniss  des  Cacao;  Inaug.-Dissert.  Dorpat  1875. 

*)  Dr.  Paul  Zippcrer,  Untersuchungen  über  Cacao  und  dessen  Prä- 
parate. Preisgekrönte  Schrift.  Hamburg-Leipzig  1887,  S.  31  flf.;  diese  Zeit- 
schrift 27,  lOü  und  82,  59. 
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liydroxyd  aaf  dem  Wasserbade  verdampft.  Der  Rückstand  wird  nach  dem 
Trocknen  im  Soxhle tischen  Apparat  drei  Standen  mit  siedendem 
Chloroform  behandelt.  Die  nach  dem  Verdampfen  des  Chloroforms 
hinterbleibende  Masse  wird  in  siedendem  Wasser  gelöst,  filtrirt  und  in 
einer  gewogenen  Platinschale  verdampft.  Von  der  durch  Wägung  er- 
mittelten Theobrominmenge  werden  0,81^  als  Wasser  abgezogen. 

1/.   Metfiode  Süss,^) 

6  g  eines  innigen  Gemisches  von  gleichen  Theilen  Cacaobohnen 
und  Quarzsand  werden  10  Stunden  mit  Petroläther  extrahirt,  mit  200  cc 
destillirtem  Wasser  und  6  g  frisch  geschlämmtem,  chemisch  reinem  Blei- 
oxyd eine  halbe  Stunde  unter  zeitweiligem  Umrühren  gekocht  und  colirt, 
der  Rückstand  wird  abgepresst  und  die  Flüssigkeit  filtrirt.  Der  Cacao- 
rückstand  wird  noch  zweimal  mit  je  100  cc  destillirtem  Wasser  eine  Viertel- 
stunde lang  gekocht  und  wie  vorher  behandelt.  Die  fast  farblosen  Fil- 
trate  werden  auf  10  cc  eingedampft  und  darauf  dreimal  mit  je  100  cc 
Chloroform  ausgeschüttelt  (drei  Minuten  lang  schütteln).  Die  Hauptmenge 
des  Chloroforms  wird  abdestillirt  und  der  Rest  im  gewogenen  Glase  ver- 
dampft. 

&,   Methode  Diesing,^ 

Die  (mit  Petroläther)  entfetteten  Chocoladen  werden  4  Stunden 
lang  im  Soxhle tischen  Apparat  mit  Chloroform  ausgezogen,  der  nach 
dem  Verjagen  des  Chloroforms  hinterbleibende  Rückstand  wird  mehrmals 
mit  Wasser  ausgekocht  und  diese  Lösung  mit  derjenigen  vereinigt,  die 
durch  Kochen  des  betreffenden  Fettes  mit  Wasser  erhatten  worden  war. 
Die  vereinigten  Flüssigkeiten  werden  sodann  in  eine  Platinschale  von 
bekanntem  Gewicht  filtrirt  und  der  nach  dem  Verdampfen  des  Wassers 
hinterbleibende  Rückstand  wird  als  reines  Theobromin  gewogen. 

*.   Methode  James  BelU) 

10(7  Cacao  werden  wiederholt  mit  heissem  Benzol  digerirt,  das  Benzol 
wird  von  den  Filtraten  abdestillirt,  der  zurückgebliebene  fettige  Rück- 
stand mit  Wasser  gekocht,  erkalten  gelassen  und  abfiltrirt.     Dieser  Pro- 


1)  Diese  Zeitschrift  82,  57  ff. 

*)  Diesing,  Beiträge  zur  Untersuchung  von  Cacaopräparaten.  Inaug.- 
Dissert.    Erlangen  1890.  —  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  32,  59. 

8)  James  Bell,  Analyse  und  Verfälschung  der  Nahrungsmittel,  übersetzt 
von  Mir  US,  Berlin  1882,  8.  85  u.  86. 
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cess  wird  zweimal  wiederholt,  um  die  vollständige  Extraction  des  Alka- 
loids  durch  Benzol  zu  erzielen.  Das  Wasserextract  wird  dann  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  erst  durch  Lösen  in  Wasser  und 
dann  in  Benzol  gereinigt.  Auf  diese  Weise  wird  das  dem  Theln  ahn- 
liehe,  in  feinen,  seidenartigen  Nadeln  krystallisirende  Alkaloid  erhalten. 
—  Der  mit  Benzo)  behandelte  Cacao  wird  mit  10  ^  gebrannter  Mag- 
nesia, Sand  und  Wasser  zu  einem  Brei  angerieben  und  die  Mischung 
nach  dem  Trocknen  im  Wasserbade  wiederholt  mit  Alkohol  von  90^ 
behandelt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  der  das  Theo- 
bromin  enthaltende  Rückstand  in  ein  Gläschen  gebracht,  getrocknet  und 
gewogen,  darauf  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Fett  und  des 
the!nähnlichen  Alkaloids  mit  heissem  Benzol  behandelt,  letztere  werden 
abgeschieden  (?)  und  gewogen.  Der  in  Benzol  unlösliche  Rückstand  wird 
zweimal  mit  wenig  unter  -|-  4,4  ®  C.  abgekühltem  Wasser  behandelt  und 
so  das  Theobromin  durch  Decantation  als  vollständig  reines  und  weisses 
Pulver,  mit  einer  Spur  unorganischer  Substanz  vermischt,  erhalten.  Die 
letztere  wird  durch  Einäschern  bestimmt.  Da  selbst  kaltes  Wasser  in 
einigen  Fällen  (?)  etwas  von  dem  Theobromin  löst,  empfiehlt  es  sich, 
das  Wasserextract  zur  Trockne  zu  verdunsten  und,  wenn  eine  geringe 
Menge  Krystalle  vorhanden  ist,  nochmals  mit  kaltem  Wasser  zu  be- 
handeln (?). 

>Wenn  der  ganze  Rückstand,  der  durch  Alkohol  aus  der  Magnesia- 
mischung erhalten  wurde,  einer  Stickstoffbestimmung  durch  Verbrennen 
mit  Kupferoxyd  unterworfen  und  der  gefundene  Stickstoff  auf  Theobromin 
umgerechnet  werden  würde,  so  würde  sich  ein  grösserer  und  wahrschein- 
lich auch  genauerer  Procentgehalt  an  Alkaloiden  ergeben.«   (1.  c.  p.  92.) 

2.    Kritik  der  geschilderten  Methoden. 

Im  Allgemeinen  ist  zunächst  anzuführen: 

Zu  ö.  Beim  Legi  er 'sehen  Verfahren  fehlt  die  Angabe,  womit 
die  Entfettung  des  Materials  zu  geschehen  habe,  obwohl  unter  Berück- 
sichtigung der  Löslichkeitsverhältnisse  der  Alkaloide  die  Wahl  des 
Extractionsmittels  keineswegs  gleichgültig  erscheint  und  auch ,  wie 
Diesing  gezeigt  hat,  das  Cacaofett  in  den  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln verschieden  löslich  ist.  Diesing  gibt  dem  Petroläther  ent- 
schieden den  Vorzug  vor  Aether  und.  Chloroform.  Weiter  dürfte  die 
Verwendung  von  Amylalkohol  zur  Extraction  des  Theobromins  wegen 
seiner  physiologischen  Wirkung  in  der  Praxis  wenig  Beifall  finden  und 
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die  Forderung  seiner  Ersetzung  durch  ein  gleichwerthiges ,  minder  un- 
angenehmes Medium  durchaus  gerechtfertigt  sein. 

Zu  e.  Die  Trojanowski'sche  Methode  birgt  insofern  eine 
Fehlerquelle  in  sich,  als  man  gezwungen  ist,  zu  dem  durch  directe 
Wägung  erhaltenen  Theobromin  noch  die  in  die  Waschflüssigkeit  über- 
gegangene Menge  mittelst  eines  Analysenfactors  hinzuzurechnen.  Abge- 
sehen davon,  dass  man  auf  diese  Weise  ein  exactes  Resultat  überhaupt 
nicht  erwarten  darf,  ist  auch  das  von  Trojanowski  ermittelte  Lös- 
lichkeitsverhältniss  des  Theobromins  in  Alkohol  unrichtig  und  wahr- 
scheinlich an  einem  unreinen  Präparat  bestimmt.  Nach  anderen  Autoren 
ist  ungefähr  das  Zehnfache  der  von  Trojanowski  zur  Lösung  von  lg 
Theobromin  angegebenen  Alkoholmenge  erforderlich,  nämlich  1  :  12500, 
1  :  16600,  nach  von  mir  ausgeführten  Bestimmungen  1  :  7100  (Alkohol 
absol.  von  20  ®  C). 

Zu  t.  Die  von  Zipperer  gegebene  Vorschrift  ist  leider  sehr 
unklar  gefasst.  ^)  Es  fehlt  eine  genaue  Angabe  der  anzuwendenden 
Mengenverhältnisse,  und  auch  sonst  finden  sich  Unklarheiten,  welchen 
ich  es  zuschreiben  muss,  dass  die  bei  der  Ausführung  der  Bestimmung 
von  mir  erhaltenen  Resultate  erheblich  zu  niedrig  waren.  ^) 

Zu  ij  ist  nur  zu  erwähnen,  dass  Süss  auf  Grund  vergleichender 
Bestimmungen  ^)  zu  dem  Resultat  kommt,  dass  das  Zipperer  'sehe  und 
Dieeing'sche  Verfahren  zu  niedrige  Werthe  ergeben.  Den  Grund 
davon  sieht  er  in  der  gewählten  Art  der  Extraction  des  Alkaloids  mit 
Chloroform,  zu  welchem  Zweck  er  selbst  das  Ausschütteln  der  wäss- 
rigen  Alkaloidlösung  mit  Chloroform  empfiehlt.  Die  von  ihm  gefun- 
denen Zahlen  übertreffen  die  nach  Zipperer  erhaltenen  fast  um  das 
Doppelte,  die  nach  Die  sing  gewonnenen  fast  um  die  Hälfte. 

Nachdem  James  Bell  die  Anwesenheit  eines  zweiten  »theln- 
ähnlichen«  Alkaloids  neben  dem  Theobromin  im  Cacao  nachgewiesen 
und  auch  Trojanowski  schon  auf  diesen  Körper,  den  er  wegen 
Mangels  an  Material  indess  nicht  näher  zu  charakterisiren  vermochte, 
aufmerksam    gemacht   hatte,    —    Trojanowski   hatte   ihn   in    Form 


1)  König,  Zusammensetzung  der  menschlichen  Nahrungs-  und  Genuss- 
mittel. 3.  Aufl..  Bd.  L  S.  1020,  Anmerkung. 
«)  Vergl.  die  Tabelle  auf  S.  10. 
«)  Diese  Zeitschrift  82,  57  ff. 
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langer  Krystallnadeln  erhalten,  als  er  den  nach  Yerdansten  eines  alko- 
holischen Cacaoauszugs  hinterbleibenden  Rückstand  zur  Entfernung  des 
mit  in  Lösung  gegangenen  Fettes  mit  Petroläther  aaszog  und  die  äthe- 
rische Lösung  verdunsten  Hess;  —  nachdem  ferner  durch  die  Unter- 
suchungen Schmidt 's  dieser  Körper  als  mit  (Toffeln  identisch  erkannt 
worden  war,  muss  es  auffallen,  dass  die  Mehrzahl  der  oben  angeführten 
Autoren  die  Anwesenheit  dieses  zweiten  Alkaloids  einfach  übergeht 
und  sich  mit  der  Bestimmung  des  Theobromins  begnügt,  oder  vielmehr 
die  gewonnenen  Resultate  ohne  weiteres  auf  Theobromin  allein  bezieht 
(z.  B.  Mulder,  Wölfram).  Zipperer  fordert  ausdrücklich  vor  der 
Bestimmung  des  Theobromins  die  Entfernung  des  Coffeins  gleichzeitig 
mit  dem  Fett  durch  Petroläther,  deshalb  scheinen  seine  Resultate  that- 
sächlich  reinem  Theobromin  zu  entsprechen,  vorausgesetzt,  dass  das 
Coffein  quantitativ  in  die  ätherische  Lösung  übergeht.  Es  bleibt  aber 
auffallend,  dass  er  dasselbe  nicht,  wie  andere,  zu  bestimmen  versucht, 
sondern  ganz  unberücksichtigt  lässt  und  seiner  Anwesenheit  keine  weitere 
Bedeutung  beimisst. 

Die  sing  hat  zwar  bemerkt,  dass  bei  der  Entfettung  des  Cacaos 
ein  Theil  der  Alkaloide  mit  entfernt  wird,  er  lässt  daher  das  be- 
treffende Fett  mit  Wasser  auskochen  und  diese  Lösung  mit  derjenigen 
der  Hauptmenge  der  Alkaloide  wieder  vereinigen,  übersieht  aber,  dass 
es  nur  das  Coffein  ist,  welches  in  die  Fettlösung  mit  übergeht  und 
spricht  daher  irrthümlicherweise  seinen  Alkaloidrückstand  als  »reines 
Theobromin*  an. 

Da  Coffein  eben  so  gut  wie  Theobromin  durch  phosphorwolfram- 
saures  Natron  aus  saurer  Lösung  niedergeschlagen  wird,  der  procentische 
Stickstoffgehalt  beider  Alkaloide  aber  nicht  der  gleiche  ist,  so  muss 
das  Weigmann'sche  Verfahren  (Berechnung  des  Theobromins  aus  dem 
im  Niederschlag  gefundenen  Stickstoff)  zu  unrichtigen  Zahlen  führen,  und 
zwar  muss  der  Fehler  um  so  grösser  sein,  je  mehr  Coffein  neben  Theo- 
bromin vorhanden  ist. 

Bei  den  Methoden  von  Legier,  Süss  und  Jrojanowski  geht 
das  Coffein,  wie  ich  weiter  unten  nachgewiesen  habe,  zum  grössten 
Theile,  unter  Umständen  vielleicht  auch  vollständig,  bei  der  Entfettung 
mit  Petroläther  in  die  Fettlösung  über  und  entzieht  sich  der  Bestim- 
mung; der  oben  gegen  das  Mulder 'sehe  Verfahren  erhobene  Vorwurf, 
dass   die   erhaltene  Alkaloidmenge  ohne  weiteres  als  Theobromin  ange- 
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sprochen  wird,  darf  also  auf  diese  Methoden  nur  mit  der  Beschränkung 
ausgedehnt  werden,  welche  sich  aus  der  Möglichkeit  ergibt,  dass  die 
Entfernung  des  Coffeins,  je  nach  der  Dauer  der  Behandlung  mit  Petrol- 
äther,  eine  nur  theilweise  vollständige  sein  kann. 

Aus  dem  eben  Gesagten  geht  also  hervor,  dass  durch  die  Nicht- 
beachtung der  Anwesenheit  des  Coffeins  neben  dem  Theobromin 

1)  die  nach  den  Verfahren  von  Süss,  Trojanowski,  Zipper  er 
und  Legier  für  Theobromin  gefundenen  Zahlen  nur  bedingungs- 
weise richtig,  d.  h.  auf  reines  Theobromin  bezüglich  sind,  inso- 
fern als  ihre  Richtigkeit  von  der  Vollständigkeit  der  Entfernung 
des  Coffeins  beim  Entfetten  abhängig  bleibt; 

2)  die  nach  Mulder,  Wolfram  und  Diesing  erhaltenen  Resul- 
tate sich  nicht,  wie  augegeben,  auf  Theobromin,  sondern  auf  ein 
Gemisch  von  Theobromin  und  Coffein  beziehen; 

3)  das  Weigmann'sche  Verfahren  im  Princip  verworfen  werden  muss. 

4)  Dagegen  sind  die  Methode  von  James  Bell  und  die  W  e  i  g  - 
mann 'sehe  Modification  des  Mulde  raschen  Verfahrens  in  prin- 
cipieller  Hinsicht  von  Wichtigkeit. 

Es  würde  zu  Wiederholungen  führen,  wenn  ich  schon  an  dieser 
Stelle  auf  die  einzelnen  Phasen  der  Bestimmung  (Entfettung,  Art  der 
Wägnng  u.  s.  w.)  eingehen  würde,  ich  verweise  daher  in  dieser  Bezie- 
hung auf  den  Abschnitt  III. 


3.   Vergleichende  Zusammenstellung  der  bei  einer  Nach- 
prüfung  der  obigen  Methoden   erhaltenen   eigenen 

Resultate.^) 

Um  direct   vergleichbare  Werthe  zu  erhalten,   wurden  die  Bestim- 
mungen in  Proben  derselben  Cacaosorte  ausgeführt. 


1)  Vergl.  die  ähnliche  Zusammenstellung  bei  Zipperer,  1.  c.   Seite  29 
und  Süss  1.  c.  Seite  61. 
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Methode 

9 

GefDnden        j  oder  in  Procenten 

i 

-  « 

c5 

1     ' 

1       ,3 

11 

1 

s 

1 

Bemerkangen. 

2 

3 

4   1     5     1     6 

7 

8     1    » 

10 

Weigro&nn 

10 

10 

0,0652 

- 

0,652 

Gefunden  Nr-0,Ü203 

berechnet  auf  Theo. 

bromin  1 

Hnider. 
modif.  von 
Wei(>mann 

0^59 

0,0475 

0.0115 

0,59 

0.475 

0,115 

Differeni- 

bestimmung. 

Wolfr.m 

10 

- 

0,215 

_ 

115 

- 

DifFereni- 

Lestimmiin^. 

Legier 

20 

10 

- 

0,0785 

- 

0,3025 

- 

Differeni- 
bestiramnng. 

Troia- 
noviki 

- 

0,564 

- 

5,64 

- 

Stark  braun  gefärbt, 
schmierig,    durch 

Waschen  mit  Alkohol 
nicht  IQ  entfärbe:!. 

Diesing 
Zippercr 

10 

- 

10 

- 

0.124 

- 

^ 

1.24 

- 

Gefttrbl,  beim  Er- 
hitzen stark  kohlend. 

- 

0.0235 

- 

0.235 

- 

Nicht  Tölligfarblus! 

8 

8ÜB8 

=> 

- 

0.054 

~ 

- 

1.80 

- 

Schwach  gefärbt, 
wenig  Asche. 

Die  Unterschiede  in  diesen  Resnltaten  sind  auffallend  hoch,  sie 
schwanken  von  0,235  %  (Zippe rer)  bis  5,64%  (Trojanowski).  Was 
die  Bestimmung  von  Zipperer  anbetrifft,  so  äussert  auch  SOss  (I.e.) 
schon  die  BefUrclitung,  das»  bei  derselben  dos  Thcobroniin  sieb  tlieil- 
weise  der  lösenden  Wirkung  des  Alkohols  entziehen  könne.  Basselbe 
scheint  bei  der  Legier 'sehen  Methode  der  Fall  zn  sein. 

Das  Verbal tniss  der  nach  den  Metboden  von  Zipperer,  Diesing 
und  SOss  erhaltenen  Resultate  ist  ungefähr  dasselbe  wie  das  von  dem 
letzteren  selbst  gefundene;  Süss  erhielt  nämlich  aus  3^  Cacaobohnen: 
nach  Zipperer     .     .     .     0,7—0,8    «K   Theobromin 

-  Diesing  ....     1,0—1,1    - 

-  eigenem  Verfahren  .     1,4—1,46  •  - 


und  Trennung  der  Cacao-Alkaloide.  11 

Die  Trojanowski'sche  Analyse  gibt,  wie  die  Tabelle  zeigt,  höchst 
anwahrscheinliche  Resultate,  wie  sie  nach  den  vorstehenden  Aasführangen 
allerdings  kaum  anders  erwartet  werden  konnten. 

n.  An^be  und  Methodik  einer  rationellen  Alkaloidbestimmong. 

Die  Anforderangen  an  eine  exacte  Methodik  sind  zum  Theil  schon 
im  voraafgehenden  Abschnitt  enthalten,  doch  habe  ich  versucht,  im 
Folgenden  dieselben  weiter  zu  entwickeln  und  zu  präcisiren. 

1.  Nothwendigkeit,  die  Menge  der  Gesammtalkaloide  zu 

ermitteln  und  darin  das  Theobromin  als  quantitativ  prä- 

valircnden  Bestandtheil  zu  bestimmen. 

Da  man,  wie  aus  dem  vorhergehenden  Abschnitt  erhellt,  gezwungen 
ist,  bei  der  Methodik  der  Theobrominbestimmung  auf  die  Anwesenheit 
des  Coffeins  entsprechende  Rücksicht  zu  nehmen,  so  bleibt  weiter  nichts 
übrig,  als  zunächst  die  Gesammtmenge  der  Alkaloide  zu  ermitteln  und 
aus  dieser  eine  der  Basen  zu  isoliren. 

Wenn  bei  der  Entfernung  des  Coffeins  gleichzeitig  mit  dem  Fett 
durch  Extraction  mit  Petroläther  auch  nicht  zu  befürchten  ist,  dass 
Theobromin  in  gelöstem  Zustande  in  die  Fettlösung  mit  übergehen 
kann,  weil  es  in  Petroläther  sowohl  wie  in  mit  diesem  hergestellten 
Cacao-Fettl(feungen  sich  als  unlösbar  erwies,  so  bleibt  doch  die  Mög- 
lichkeit bestehen,  dass  geringe  Mengen  Theobromin  mechanisch  bei  der 
Entfettung  mit  übergerissen  werden.  Süss  hat  darauf  schon  hinge- 
wiesen und  diesen  Hinweis  experimentell  unterstützt. 

Der  eine  Grund  für  die  zu  erhebende  Forderung  der  Bestimmung 
der  Gesammtmenge  der  Alkaloide  liegt  also  in  der  Schwierigkeit,  das 
Coffein  zu  entfernen,  ohne  Verluste  an  Theobromin  befürchten  zu  müssen; 
dazu  kommt  noch,  dass  man  keinen  Anhaltspunkt  besitzt,  zu  bcurtheilen^ 
ob  überhaupt ,  beziehungsweise  wann ,  bei  der  Entfettung  das  Coffein 
vollständig  in  Lösung  gegangen  ist. 

Femer  aber  ist  es  ein  gemeinsamer  Fehler  aller  bisher  aufgeführten 
Methoden,  dass  bei  ihnen  nur  das  Theobromin  bestimmt  und  das  Coffein 
unberücksichtigt  gelassen  wird,  zumal  es  sich,  was  das  letztere  anbetrifft^ 
nicht  um  ein  Nebenalkaloid  von  untergeordneter  Bedeutung,  sondern  um 
einen  Körper  von  hervorragender  physiologischer  Wichtigkeit  handelt^ 
welcher  in  dieser  Hinsicht  dem  Theobromin  um  nichts  nachzustellen 
sein  dürfte. 
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Aasserdem  sind  es  ja  gerade  die  Alkaloide,  welchen  der  Cacao, 
ihrer  anregenden  Wirkung  willen,  seine  bedeutende  Rolle  als  Genussmitt«! 
verdankt,  wenn  er  auch  nicht  so  ausschliesslich,  wie  zum  Beispiel  Kaffee 
oder  Thee,  nur  Genussmittel  ist,  sondern  wegen  seines  hohen  Gehaltes 
an  Proteinstoffen  auch  als  Nahrungsmittel  geschätzt  wird.  Man  ist  zwar 
beim  Cacao  wie  beim  Kaffee  davon  abgekommen,  die  Qualität  einer 
Handelssorte  nach  deren  Alkaloidgehalt  zu  bemessen,  —  Dragen- 
dorf f  fand  im  feinsten  Mokka  0,6  ^  Coffein,  in  minderwerthigen 
Sorten  dagegen  bis  zu  2  ^,  und  beim  Cacao  schwankt  (nach  Zipper  er) 
die  Alkaloidmenge  sogar  in  den  einzelnen  Bohnen  derselben  Sorte  — , 
immerhin  aber  dürfte  die  Ermittelung  desselben  fUr  den  Analytiker  von 
Wichtigkeit  und  Interesse  bleiben. 

An  die  Bestimmung  der  Gesammtalkaloide  hat  sich  alsdann  als 
zweite  Phase  die  Trennung  derselben  anzuschliessen,  wobei  sich  mög- 
licherweise aus  dem  Verhältniss,  in  welchem  Theobromin  und  Coffein 
neben  einander  auftreten,  Schlüsse  auf  die  Provenienz  einer  Handels- 
waare  ergeben  können. 

2.  Einflnss  des  Cacaofettes  auf  die  Bestimmung. 

Der  zunächst  in  Betracht  kommende  Punkt,  der  Einfluss,  welchen 
das  Cacaofctt  auf  die  Bestimmung  ausübt,  ist  im  Vorhergehenden  schon 
des  öfteren  erwähnt  worden  und  kann  daher  hier  kürzer  behandelt 
werden.  Zur  Entfernung  des  Fettes  schreiben  Legier,  Trojanowski, 
Zipperer,  Süss,  Diesing  Petroläther,  Bell  Benzol  vor,  Weig- 
mann.  Mulder  und  Wolfram  lassen  überhaupt  nicht  entfetten. 
Petroläther  sowohl  wie  damit  hergestellte  Cacaofettlösuugen  nehmen 
Coffein  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  auf,  was  ich  sowohl  durch 
Digestion  gewogener  Coffeinmengen  mit  Fettlösungen  verschiedener  Con- 
centration  und  nachfolgendes  Auskochen  des  nach  Verdunsten  des  Petrol- 
äthers  hinterbleibenden  Fettes  mit  Wasser,  als  auch  durch  Auskochen 
des  aus  Cacao  direct  extrahirtcn  Fettes  nachweisen  konnte.  In  beiden 
Fällen  gab  der  nach  Verdam]:)fen  des  wässrigeu  Auszuges  erhaltene 
geringe  Rückstand  sehr  deutlich  die  Murexidreaction.  Auf  die  quanti- 
tative Feststellung  des  Löslichkeitsverhältnisses  konnte  verzichtet  werden, 
da  die  blosse  Thatsache  der  Löslichkeit  genügte,  die  Entfettungsoperation 
mit  Petroläther  überhaupt  zu  verwerfen.  Was  das  Verhalten  des 
Theobromins  gegen  Petroläther  und  Lösungen  von  Cacaofett  in  diesem 
betrifft,  so  hat  Süss  die  Unlöslichkeit   desselben  in  beiden  festgestellt, 
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zugleich  aber  gefunden,  dass  geringe  Mengen  Theobromin  in  angelöstem 
Zustande  mechanisch  bei  der  Entfettung  übergerissen  werden  können. 
Da  ich  die  Beobachtung  gemacht  hatte,  dass  Theobromin  sowohl 
wie  Coffein  mit  grosser  Leichtigkeit  von  Alkalien  (Natronlauge,  Am- 
moniak) unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze  aufgenommen  werden, 
und  dass  diejenigen  der  fixen  Basen  sehr  gut  durch  Kohlensäure  unt^r 
Abscheidung  des  Alkaloids  zerlegbar  sind,  so  glaubte  ich  auf  dieses  Ver- 
halten eine  Bestimmung  der  Alkaloide  eventuell  gründen  zu  können,  war 
aber  dadurch  gezwungen,  um  mit  Natronlauge  extrahiren  zu  können,  zu- 
nächst das  Fett  zu  entfernen,  da  sonst  das  Alkali  unter  Seifenbildung  ge- 
bunden worden  wäre.  Es  handelte  sich  also  darum,  ein  Lösungsmittel  zu 
finden,  welches  zwar  das  Fett,  nicht  aber  die  Alkaloide  aufzunehmen  ver- 
mochte. Die  in  dieser  Beziehung  mit  Aether,  Benzol,  Xylol,  Toluol, 
C'hloroform,  Methylalkohol,  Benzylalkohol  u.  s.  f.  unternommenen  Versuche 
schlugen  sämmtlich  fehl,  da  in  allen  das  Coffein,  theilweise  auch  das  Theo- 
bromin, nicht  ganz  unlöslich  war.  Es  blieb  demnach  weiter  nichts  übrig, 
als  aus  Mangel  an  einem  nur  das  Fett  und  nicht  die  Alkaloide  aufneh- 
menden Lösungsmittel  die  Entfettung  überhaupt  zu  verwerfen, 
zumal  es  mir  nicht  praktisch  erschien,  in  der  von  Diesing  angegebenen 
Weise  das  in  die  ätherische  Fettlösung  mit  übergegangene  Alkaloid 
wieder  zu  isoliren  und  mit  dem  aus  dem  entfetteten  Object  gewonnenen 
zusammen  zu  bestimmen. 

3.  Extractions-  und  Fällungsmethodcn. 

Die  bisherigen  Vorschriften  zur  Theobrominbestimmung  lassen  sich, 
was  ihre  Methodik  anbetrifft,  auf  zwei  Principieu  zurückführen  und  dem- 
entsprechend in  zwei  Classen  eintheilen,  von  denen  die  eine  als  die  der 
Extractionsmethoden,  die  andere  als  die  der  Fälluugsmethoden  bezeichnet 
werden  darf.  Wie  diese  Bezeichnungen  besagen,  versuchen  die  erstoren, 
die  Alkaloide  durch  ein  für  dieselben  specifischcs,  die  anderen  Bestxind- 
theile  des  Untersuchungsmaterials  nicht  aufnehmendes  Lösungsmittel  zu 
extrahiren  oder  dieselben  eventuell  durch  geeignete  Behandlung,  zum 
Beispiel  wiederholte  Ueberführung  in  ein  anderes  Medium,  in  der  zur 
quantitativen  Bestimmung  erforderlichen  Reinheit  zu  isoliren ;  die  anderen 
^  «lagegen  schlagen  die  Alkaloide  aus  ihrer  Lösung  neben  den  anderen 
Cacaobestandtheilen  in  Form  einer  unlöslichen  Verbindung  nieder,  welche 
dann  zur  Bestimmung  selbst  verwendet  wird.  Principicll  lässt  sich 
zwar   weder  gegen   das   eine,  noch   gegen  das  andere  dieser  Verfahren 
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etwas  einwenden,  in  praxi  dürften  jedoch  die  Fällungsmethoden  den 
Vorzug  vor  den  Extractionsmethoden,  welche  an  sich  zwar  directer  zum 
Ziel  führen,  verdienen,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  (bisher  wenigstens) 
kein  Lösungsmittel  bekannt  ist,  welches  aus  Cacao  nur  die  Alkaloide 
und  keinen  anderen  Stoff  in  Lösung  führen  kann;  zweitens  und  haupt- 
sächlich aber,  weil  bei  den  geringen  Quantitäten,  mit  denen  in  der 
Kegel  gearbeitet  werden  muss,  die  Nothwendigkeit  der  Reinigung  und 
Befreiung  des  Alkaloids  von  fremden  jj^estandtheilen  durch  Umkrystalli- 
siren  oder  durch  directe  Ueberführnng  in  ein  anderes  Lösungsmittel 
(Ausschütteln)  bei  nicht  in  höchstem  Grade  exactem  Operiren  sicher  zu 
Verlusten  führt,  die  das  erhaltene  Resultat  in  beträchtlicher  Weise 
beeinflussen. 

Immerhin  lässt  sich  die  Frage,  ob  die  Extractions-  oder  Fällungs- 
methoden den  Vorzug  verdienen,  theoretisch  nicht  wohl  entscheiden: 
ich  habe  daher  mit  beiden  Versuche  angestellt,  auf  deren  Ergebniss  ich 
später  zurückkommen  werde. 

4.  Art  der  Bestimmung. 

Die  Art  der  Bestimmung  selbst  ist  schon  aus  dem  früher  Gesagten 
ableitbar.  —  Sie  kann  entweder  sein: 

1.  Bestimmung  durch  directe  Wägung; 

2.  Differenzbestimmung  (Glühverlust,  Doppel  wägung) ; 

3.  Bestimmung   durch  Wägung   einer  constant  zusammengesetzten 
(Metall-)  Verbindung; 

4.  Bestimmung  durch  Titration  mit  scharfer  Endreaction. 

Die  erste  Form  setzt  die  absolute  Reinheit  des  Objects  voraus,  bei 
der  zweiten  können  etwa  vorhandene,  nicht  flüchtige  Bestandtheile 
ermittelt  und  in  Abzug  gebracht  werden.  Bei  No.  3  kommen  im  All- 
gemeinen nur  die  Platinverbindungen  in  Betracht,  weil  nur  diese  sich 
erfahrungsgemäss  durch  constante  Zusammensetzung  auszeichnen  und  die 
erhaltenen  Resultate  sich  leicht  durch  eine  Metallbestimmung  (Veraschen) 
controliren  lassen. 

Die  von  L.  Barth e  vorgeschlagene  allgemeine  Methode  der  titri- 
metrischen  Alkaloidbestimmung,  welche  auf  einer  ungleichen  Farb- 
reaction  der  Alkaloide  gegen  Lackmus  und  Phenolphtaleln  beruht,  ist  im 
vorliegenden  Falle  nicht  anwendbar,  da  das  Theobromin  ein  von  dem 
der  übrigen  Alkaloide  abweichendes  Verhalten  zeigt. 
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Die  Mehrzahl  der  hesprochencn  Methoden  schreibt  die  directe 
WäguQg  vor,  zviei  bestimmen  die  Alkaloide  durch  Glühverlast,  eine  auf 
indirectem  Wege  durch  Stickstoffbestimmung  in  dem  mit  phosphor- 
wolframsaurem  Natron  erhaltenen  Alkaloidniederschlag.  Die  directe 
Wägung  hat  natürlich  den  grossen  Vorzug,  dass  man  den  zu  bestim- 
menden Körper  thatsächlich  in  der  Hand  hat  und  mit  demselben  nach 
Bedürfniss  Identitätsreactionen  oder  Reinheitsprüfungen  vornehmen  kann ; 
andererseits  machen  sich  die  schon  erwähnten  Schwierigkeiten  geltend, 
einmal  die  Alkaloide  wirklich  frei  von  fremden  Beimengungen  zu 
erhalten,  zweitens,  wenn  mau  sie  auf  beliebige  Weise  (Umkrystalli- 
siren  etc.)  zu  reinigen  versucht,  Verluste  auszuschliessen. 

Im  vorliegenden  Falle  ist  es  für  die  Bestimmung  der  Gesammt- 
alkaloide  bei  der  geforderten  nachfolgenden  Trennung  derselben  ganz 
selbstverständlich,  dass  die  Bestimmung  durch  directe  Wägung  als  einzig 
zulässig  angesehen  werden  muss. 

5.  Beweis  der  Zuverlässigkeit  des  Verfahrens. 

In  der  mir  zugänglich  gewesenen  Litteratur  habe  ich  für  die  Mehr- 
zahl der  im  Vorhergehenden  besprochenen  Methoden  den  zahlenmässigen 
Beleg  für  ihre  Exactheit  vermisst.  Es  ist  selbstverständlich  nicht  ge- 
nügend, wenn  der  Autor  sich  damit  zufrieden  gibt,  nach  seinem  Ver- 
fahren höhere  Zahlen  als  nach  denen  seiner  Vorgänger  zu  finden;  es 
muss  vielmehr  dargethan  werden,  dass  der  Bestimmungsprocess  in  seiner 
Gesammtheit  durchaus  quantitativ  verläuft  und  Verlust-  oder  Fehler- 
quellen ausschliesst.  Dieser  Beweis  kann  aber  nur  dadurch  erbracht 
werden,  dass  Controlversuche  mit  gewogenen  Objectmengen  angestellt 
werden;  im  vorliegenden  Fall  zum  Beispiel  durch  Fällung  einer  be- 
bestimmten Menge  Theobromin  mit  phosphorwolframsaurem  Natron,  Zer- 
legung des  Niederschlags  u.  s.  f.;  die  schliesslich  gefundene  Alkaloid- 
menge  muss  dann  genau  der  angewandten  entsprechen.  Hat  sich  so 
eine  Reaction  als  eventuell  geeignet  zur  quantitativen  Bestimmung  er- 
wiesen, so  muss  weiter  untersucht  werden,  ob  bei  der  praktischen  Aus- 
führung sich  durch  die  vorhandenen  fremden,  vielleicht  störend  auf  den 
Gang  der  Analyse  einwirkenden  Stoffe  weitere  Complicationen  ergeben. 
Man  wird  also  einen  zweiten  Controlversuch  unter  Verhältnissen  anzu- 
stellen haben,  welche  denen  der  Wirklichkeit  möglichst  entsprechen. 
Im  vorliegenden  Falle  glaubte  ich  in  der  Art  verfahren  zu  müssen, 
dass  ich  nach  der  zu  controlirenden  Methode  eine  Bestimmung  ausführte 
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und  einen  Parallelversach  mit  demselben  Quantum  Untersucbungsmaterial, 
dem  aber  ausserdem  eine  genau  gewogene  Menge  eines  Alkaloid- 
gemiscbes  (Theobromin  und  Coffein)  zugesetzt  worden  war,  unter  sonst 
gleichen  Bec^ngungen  folgen  liess.  Die  Differenz  der  beiden  Resultate 
musste  dann,  wenn  die  ganze  Operation  als  zuverlässig  angesehen  werden 
sollte,  der  zugesetzten  Alkaloidmenge  entsprechen.  Dadurch  würde, 
wenigstens  bei  Innehaltung  bestimmter  Yersuchsbedingungen,  die  Exact- 
heit  der  Methode  bewiesen  sein.  Auf  diese  Versuche  wird  später  zurück- 
gekommen werden. 

Die  im  Vorhergehenden  gegebene  tabellarische  Uebersicht  der  nach 
den  verschiedenen  Methoden  mit  demselben  Untersuchungsobject  ge- 
wonnenen Resultate  lässt  vermuthen,  dass  nicht  von  allen  Autoren  dieser 
Forderung  in  der  nothwendigen  W^ise  Genüge  gethan  worden  ist. 

Aus  der  Zusammenfassung   des  Bisherigen   ergeben   sich   folgende 
Aufgaben,  deren  Lösung  im  nächsten  Abschnitt  versucht  werden  soll: 
I.  Die   Alkaloidbestimmung   im   Cacao   hat  in  zwei   Phasen   zu 
zerfallen : 

1.  Bestimmung  der  Gesammtalkaloide, 

2.  quantitative  Trennung  derselben   (des  Theobromins  und 
Coffeins). 

n.  Bei  der  Wahl  der  Methode  ist  zu  berücksichtigen,  dass  vor- 
heriges Entfetten  des  Materials  nicht  stattfinden  darf, 
in.  Die  Gesammtmenge   der  Alkaloide  ist  durch  directe  Wägung 

zu  bestimmen. 
IV.  Der  Bestimmungsprocess  ist  in  seinen  wichtigsten  Phasen  und 
in  seinem  Gesammtverlauf  bezüglich  seiner  Exactheit   durch 
Parallelversuche  zu  controlireu. 

V.  Auch  die  Trennung  der  Alkaloide  hat  möglichst  in  einer 
Form  zu  geschehen,  welche  die  Möglichkeit  ihrer  späteren 
Identificirung  zulässt. 

nL   Eigene  methodische  Versuche. 

1.  Bestimmung  der  Gesammtalkaloide. 

Trotz  der  früher  gegen  das  P]xtractionsverfahrcn  geäusserten  Be- 
denken glaubte  ich  dennoch  wenigstens  den  Versuch  machen  zu  müssen, 
mit  Hülfe  desselben  die  Bestimmung  der  Alkaloide  auszuführen.  Als 
erstes  Lösungsmittel   konnte   nur  Wasser  in  Betracht  kommen;   da  von 
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der  vorherigen  Entfettung  des  Materials  abgesehen  werden  masste, 
waren  alkoholische  Flüssigkeiten  and  Chloroform  ausgeschlossen,  um  im 
Interesse  der  Vermeidung  späterer  Reinigungsoperationen  von  vornherein 
eine  möglichste  Femhaltung  des  Fettes  von  der  Alkaloidlösung  zu  er- 
zielen. Saure  und  alkalische  Flüssigkeiten  waren  ebenfalls  nicht  an- 
wendbar, weil  die  zu  erwartende  Bildung  des  entsprechenden  Alkaloid- 
salzes  die  spätere  Ueberführung  in  ein  anderes  Medium  verhindern 
konnte  ^),  die  letzteren  zugleich ,  um  partielle  Yerseifnng  des  Fettes  zu 
umgehen.  Ich  beabsichtigte,  zunächst  die  Alkaloide  durch  kochendes 
Wasser  in  Lösung  zu  bringen,  sodann  die  wässrige  Lösung  unter  Zu- 
satz eines  die  störenden  Beimengungen  (Farbstoff,  Zucker  etc.)  zurück- 
haltenden Bindemittels  zur  Trockne  zu  bringen  und  den  Rückstand  mit 
einem  geeigneten  Extractionsmittel  zu  erschöpfen.  Mit  Rücksicht  auf 
die  durch  die  längere  Einwirkung  stärkerer  Basen  (zum  Beispiel  Baryt- 
wasser), zumal  in  der  Wärme,  eintretende  Umwandlung  des  Coffeins  in 
Coffeldin  und  auf  die  von  Diesing  behauptete  Zerstörung  des  Theo- 
bromins  durch  Eindampfen  mit  Calciumhydroxyd  glaubte  ich  zu  dem 
er^ren  Zwecke  dem  Magnesiumoxyd  seiner  geringeren  Basicität  wegen 
den  Vorzug  geben  zu  sollen.  Die  Diesing'sche  Beobachtung  ist  aller- 
dings und  anscheinend  mit  Recht  von  Süss  angegriffen  worden,  und 
auch  ich  habe  gefunden,  dass  die  Zerstörung  des  Theobromins  beim 
Eindampfen  seiner  Lösung  mit  Calciumhydroxyd  wenigstens  keine  voll- 
ständige sein  kann,  da  aus  dem  Abdampfrückstand  durch  Extraction  mit 
Chloroform  allerdings  Alkaloid  wieder  erhalten  werden  konnte ;  ich  muss 
jedoch  darauf  verweisen,  dass  bei  einer  nach  der  Vorschrift  von 
Zippe rer  vergleichsweise  ausgeführten  Bestimmung 2)  so  wenig  Theo- 
bromin  aus  dem  kalkhaltigen  Abdampfrückstand  erhalten  wurde,  dass 
entweder  doch  eine  partielle  Zerstörung  desselben  oder  aber  die  Ver- 
wandlung in  eine  unlösliche  Kalkverbindung  anzunehmen  ist. 

Als  Extractionsmittel  glaubte  ich  Chloroform  dem  Amylalkohol  vor- 
ziehen zu  sollen. 

Ein  mit  einer  gewogenen  Menge  Theobromins  durch  Eindampfen 
und  Austrocknen  mit  Magnesiumhydroxyd  und  Extraction  mit  Chloro- 
form im  Soxhl  et 'sehen  Apparat  angestellter  Versuch  ergab  indess  in- 


1)  Aus  einer  alkalischen  Lösung  von  Theobromin  konnte  ich  durch  oft 
wiederholtes  Ausschütteln  mit  Chloroform  nur  ungefähr  den  dritten  Theil  des 
gelösten  Alkaloids  wieder  ausziehen. 

8}  Vergl.  die  auf  Seite  10  befindliche  Tabelle. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analjt  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang.  2 
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sofern  ein  negatives  Resultat,  als  es  durchaus  nicht  gelingen  wollte, 
die  angewandte  Menge  Theobromin  quantitativ  auf  dem  angegebenen 
Wege  wieder  zu  gewinnen,  wahrscheinlich  infolge  der  Bildung  einer 
nicht  löslichen  Magnesiumverbindung.  Siedendes  Chloroform  wandte 
ich  der  theilweisen  Löslichkeit  des  Magnesiumoxyds  wegen  nicht  an. 
(Die sing,  S.  11.)  Ich  mnsste  das  beabsichtigte  Verfahren  demnach 
aufgeben  und  versuchte  weiter  nach  dem  Vorschlag  von  Süss  die 
Alkaloide  aus  ihrer  Lösung  durch  Ausschütteln  zu  isoliren.  Hierbei 
musste  aber  der  Entfernung  des  Farbstoffs  und  der  anderen  störenden 
Beimengungen,  der  lösenden  Wirkung  des  Chloroforms  wegen,  erhöhte 
Aufmerksamkeit  zugewandt  werden. 

Die  nach  Süss'schem  Modus  (Kochen  mit  geschlämmtem  Bleioxyd) 
erhaltene  Alkaloidlösung  war  nicht  völlig  farblos,  ebensowenig  wollte 
es  durch  Anwendung  von  Thierkohle  oder  basischem  Ferriacetat  (nach 
Weigmann)  oder  neutralem  Aluminiumacetat  gelingen,  die  wässrige 
Cacaoabkochung  vollständig  zu  entfärben.  Wohl  gelang  mir  dies  aber, 
als  ich  dem  kochenden,  noch  nicht  filtrirten  Cacaoauszug  Thierkohle 
und  Aluminiumacetat  zugleich  zugab,  wobei  nach  fortgesetztem  Kochen 
ein  absolut  ungefärbtes  Filtrat  resultirte.  In  diesem  konnten  gleich- 
wohl noch  Spuren  von  Gerbstoff  durch  Eisenchlorid  neben  grösseren 
Zuckermengen  (durch  essigsaures  Phenylhydrazin  'nach  Inversion  mit 
verdünnter  Schwefelsäure)  nachgewiesen  werden.  Auf  Fehling'sche 
Lösung  direct  reducirend  einwirkende  Bestandtheile  waren  nur  in  sehr 
geringer  Menge  vorhanden.  Das  Filtrat  wurde  auf  ungefähr  10  cc 
eingedampft  und  im  Scheidetrichter  mehrmals  mit  reichlichen  Mengen 
Chloroform  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Verdunsten  desselben  hinter- 
bleibende Rückstand  konnte  gleichwohl  nicht  in  der  gewünschten 
Reinheit  erhalten  werden,  da  demselben  sehr  hartnäckig  ein  brauner, 
schmieriger  Stoff  anhaftete ;  dazu  kommt  noch ,  dass  auch  das  Alu- 
miniumacetat seinerseits  mit  dem  Theobromin  zu  reagiren  oder  dasselbe 
theilweise  aus  der  Lösung  mit  dem  Farbstoff  etc.  mit  nieder  zu  reissen 
scheint,  da  es  bei  einem  mit  einem  gewogenen  Quantum  Theobromin 
angestellten  Control versuch  nicht  gelingen  wollte,  dasselbe  quantitativ 
wieder  zu  gewinnen. 

Diese  Annahme  erscheint  nach  den  gemachten  Erfahrungen  wahr- 
scheinlicher als  die  von  Mitscherlich^),  welcher  angibt ,  dass  das 
Theobromin    theilweise   durch   die   Kohle    zurückgehalten    werde.      Bei 

1)  A.  Mitscherlich,  ,Der  Cacao  und  die  Chocolade",  Berlin  1859,  S.  72. 
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dem  Controlversuch  wurden  0,0375^  Theobromin  angewandt;  aus  dem 
nach  längerem  Kochen  der  Lösung  mit  Aluminiumacetat  und  Thier- 
kohle  erhaltenen  Filtrat  konnten  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform 
nur  0,0057^  wiedergewonnen  werden. 

Weitere  Versuche,  die  Bestimmung  der  Gesammtalkaloide  durch 
ein  Extractionsverfahren  zu  bewerkstelligen,  wurden  nach  diesen  nega- 
tiven Resultaten  nicht  vorgenommen.  Ueberdies  ist  bei  diesem  Be- 
stimmungsmodus vorauszusetzen,  dass  die  Alkaloide  in  einer  in  Wasser 
löslichen  Form  im  Cacao  enthalten  sind;  sollten  dieselben  in  Form 
irgend  einer  Verbindung,  zum  Beispiel  mit  Gerbstoff,  organischen  Basen 
oder  Säuren  vorhanden  sein,  so  würde  es  doch  sehr  fraglich  bleiben, 
ob  durch  kochendes  Wasser  allein  ihre  vollständige  Extractiou  gelingen 
könne. 

Die  Fällungsmethoden  bieten  dagegen  den  wesentlichen  Vortheil, 
dass  man  zur  Lösung  der  Alkaloide  sich  kräftigerer  Angriffsmittel,  zum 
Beispiel  verdünnter  Säuren,  bedienen  kann,  zumal  durch  die  Anwesen- 
heit von  Säuren  die  Fällung  begünstigt  wird. 

Als  für  den  vorliegenden  Zweck  geeignete,  das  heisst  Theobromin 
und  Coffein  gemeinsam  niederschlagende  Fällungsmittel  erwiesen  sich 
Verbindungen  der  gepaarten  Phosphorsäuren,  insbesondere  phosphor- 
wolframsaures  Natron,  Phosphorantimonsäure  und  Phosphormolybdänsäure. 
Die  hiermit  erhaltenen  Niederschläge  wurden  durch  Alkalien  unter  Bil- 
dung der  entsprechenden  Alkaloidsalze,  beziehungsweise  freier  Abschei- 
dung der  Alkaloide,  zerlegt.  In  der  durch  Natronlauge  bewirkten  klaren 
Lösung  des  Niederschlags  wurde  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  das 
Alkaloid  in  Freiheit  gesetzt  und  die  über  das  Lösungsverhältniss  hinaus 
vorhandene  Menge  desselben  pulverig  abgeschieden.  Auch  durch  Ein- 
tragen des  ausgewaschenen  Niederschlags  in  geschlämmtes  Baryumcar- 
bonat  konnte  das  Alkaloid  frei  gemacht  werden. 

Die  Fällung  war  eine  vollständige,  wenigstens  konnte  in  dem  durch 
Eindampfen  des  neutralisirten  Filtrats  erhaltenen  Rückstand  die  Murexid- 
reaction  nicht  mehr  hervorgerufen  werden.  Da  jedoch  die  Möglichkeit 
offen  war,  dass  dieselbe  durch  die  vorhandene  Salzmenge  verdeckt 
wurde,  so  wurde,  um  gleichzeitig  das  zur  Wiederabscheidung  der  Alka- 
loide beabsichtigte  Verfahren,  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  alka- 
lische Lösung  des  Niederschlags,  auf  seine  Zuverlässigkeit  zu  controliren, 
ein  genau  gewogenes  Quantum  Theobromin  in  ungefähr  öprocentiger 
Schwefelsäure  gelöst   und   aus   dieser  Lösung  durch  Phosphormolybdän- 
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sÄure^)  niedergeschlagen.  Der  Niederschlag  wurde  nach  mehrstündigem 
Absetzen  abfiltrirt,  in  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  mit  Kohlensäure 
behandelt  und  der  nach  dem  Eindampfen  hinterbleibende  Rückstand  am 
Rückflusskühler  mit  Chloroform  mehrmals  ausgekocht.  Das  durch  Ab- 
destilliren  des  Chloroforms  erhaltene,  getrocknete  Alkaloid  war  rein 
weiss,  enthielt  aber  eine  minimale  Aschenmenge,  welche  durch  Glühen 
bestimmt  wurde ;  die  Gewichtsdifferenz  entsprach  genau  der  angewandten 
Menge  Theobromins: 

Angewandt  Theobromin      ....     0,0605^ 

Gesammt-Rückstand 0,0608 « 

davon  Asche 0,0003  « 

gefunden  Theobromin 0,0605^. 

Bei  einer  Wiederholung  des  Versuchs  wurden 

angewandt  Theobromin 0,053^ 

und 

wiedergefunden  Theobromin  +  Asche     0,054^. 

Wurde  zur  Zerlegung  des  Niederschlags  Barytwasser  an  Stelle  der 
Natronlauge  verwendet,  so  war  das  Resultat  ein  gleich  günstiges.  Zum 
Beispiel  wurden 

angewandt  Theobromin 0,119^ 

wiedergefunden      <  0,120^. 

Trotz  aller  Bemühungen  wollte  es  nicht  gelingen,  ein  absolut  asche- 
freies Alkaloid  zu  erhalten,  indessen  war  der  Aschengehalt  stets  ein  so 
minimaler,  dass  er  wohl  vernachlässigt  werden  konnte.    Um  vollständig 


1)  Die  Phosphormolybdänsäure  wurde  folgendermaassen  dargestellt :  Molyb- 
dänsaures Ammonium  wurde  durch  phosphorsaures  Natron  gefällt,  der  (mit 
salpetersäurehaltigem  Wasser,  welchem  etwas  Ammoniummolybdat  zugesetzt  war) 
wohl  ausgewaschene  Niederschlag  in  Wasser  suspendirt  und  mit  Natriumcarbonat 
bis  zur  vollständigen  Auflösung  erwärmt.  Die  Lösung  wurde  zur  Trockne  ver- 
dampft und  bis  zur  vollständigen  Verjagung  der  Ammoniumverbindungen  ge- 
glüht. Der  Glührückstand  wurde,  da  die  Molybdänsäure  theilweise  reducirt 
worden  war,  fein  gepulvert,  mit  concentrirter  Salpetersäure  zu  einem  Brei  an- 
gerieben, dieser  ausgetrocknet  und  abermals  geglüht.  Die  so  erhaltene,  fast 
weisse  Salzmasse  wurde  mit  Wasser  erwärmt,  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren 
Reaction  zugefügt  und  dann  so  viel  Wasser  zugegeben,  dass  aus  1  Theil  der 
trockenen  Salzmasse  10  Theile  Lösung  entstanden.  Nach  längerem  Erhitzen 
wurde  vom  Ungelösten  abfiltrirt  und  die  erhaltene  goldgelbe,  klare  Lösung  in 
einem  gut  schliessenden  Gefäss  unter  möglichstem  Schutz  vor  dem  Einfluss 
ammoniakalischer  Dämpfe  aufbewahrt. 


und  Trennung  der  Cacao-Alkaloide.  21 

einwandfreie  Resultate  zu  erzielen,  hat  man  nur  nöthig,  einen  aliquoten 
Tbeil  des  Gesanimt-Alkaloidrückstandes  zu  einer  Aschenbestimmung  zu 
verwenden  und  die  gefundene  Menge  nach  Umrechnung  auf  das  Gesammt- 
gewicht  in  Abzug  zu  bringen;  doch  muss  vor  der  Wägung  der  Rück- 
stand mit  Ammoniumcarbonat  behandelt  und  abermals  gelinde  erhitzt 
werden. 

Die  Fällung  mit  Phosphormolybdänsäure  gibt  einen  flockigen,  sich 
rasch  absetzenden  Niederschlag,  während  der  durch  phosphorwolfram- 
saures  Natron  erhaltene  viel  feiner  ausfällt  und  sich  nur  schwierig  ab- 
filtriren  lässt. 

Zahlreiche  Wiederholungen  der  obigen  Versuche  zeigten,  dass  bei 
Anwendung  von  Natronlauge  zur  Zerlegung  des  Alkaloidniederschlages 
die  Extraction  mit  Chloroform  wesentlich  schneller  von  statten  ging  als 
bei  Anwendung  von  Barytwasser,  dafür  fiel  aber  im  letzteren  Falle  der 
Aschengehalt  durchschnittlich  noch  geringer  aus  und  war  ein  so  mini- 
maler, dass  er  wohl  vernachlässigt  werden  durfte. 

Da  sich  die  Zersetzung  des  Alkaloidniederschlags  auch  in  der  Kälte 
fast  momentan  vollzieht,  glaube  ich  zu  diesem  Zweck  unbedenklich  Baryt- 
wasser empfehlen  zu  können  und  eine  zerlegende  Einwirkung  desselben 
auf  Coffein  (Umwandlung  in  Coffeldin)  nicht  befürchten  zu  müssen. 

Nachdem  so  die  Zuverlässigkeit  der  Reaction  erwiesen  worden  war, 
erübrigte  noch  zu  untersuchen,  ob  bei  diesem  Verfahren  durch  die 
Anwesenheit  der  anderen  Cacaobestandtheile  die  quantitative  Bestimmung 
der  Alkaloide  beeinträchtigt  wird;  denn  es  wäre  leicht  denkbar,  dass 
diese  Körper  (die  Proteine,  Färb-  und  Gerbstoffe  etc.),  welche  mit 
Phosphormolybdänsäure  ebenfalls  reagiren,  die  Exactheit  der  Methode 
beeinträchtigen  und  für  die  praktische  Anwendbarkeit  besondere  Maass- 
nahmen  erforderlich  machen  könnten. 

Den  Beweis,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist,  glaubte  ich  nur  dadurch 
möglichst  einwandfrei  erbringen  zu  können,  dass  ich  in  einem  belie- 
bigen Quantum,  beispielsweise  10^  Cacao,  die  Alkaloide  nach  jenem 
Verfahren  bestimmte  und  gleichzeitig  einen  Parallelversuch  mit  der- 
selben Menge  derselben  Cacaosorte,  welcher  ein  bestimmtes  Gewicht 
Tbeobromin  und  Coffein  zugemischt  war,  ausführte.  Die  Differenz  der 
Resultate  beider  Bestimmungen  musste  dann  der  Menge  der  zugesetzten 
Alkaloide  entsprechen. 

Das  Ergebniss  war  folgendes: 
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I.  10^  Cacao  gaben      .     .     .     0,1195^  Alkaloide 

IL  10  ^  Cacao  +  0,107  ^  Alka- 

loidgemisch  gaben       .     .     0,2255^  Alkaloide 

zugesetzt  0,107  j  gefunden  Differenz  0,106^. 

Das  Verfahren  darf  demnach  Anspruch  auf  hinlängliche  Exactheit 
erheben. 

Die  genaue  Vorschrift  lässt  sich  folgendermaassen  formuliren: 

10^  Cacao  werden  mit  etwa  150  cc  Öprocentiger  Schwefelsäure 
20  Minuten  lang  gekocht,  die  Flüssigkeit  wird  abfiltrirt  und  der  Rück- 
stand gründlich  mit  kochendem  Wasser  gewaschen.  Darauf  wird  in  der 
Wärme  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Phosphormolybdänsäure  ge- 
fllllt,  nach  24  Stunden  abfiltrirt  und  mit  Schwefelsäure  von  ungefähr 
6%  (800 — 1000  cc)  ausgewaschen.  Filter  sammt  Niedei*schlag  wer- 
den darauf  in  einem  Bccherglase  noch  feucht  mit  Barytwasser  über- 
gössen und  in  die  alkalische  Flüssigkeit  wird  Kohlensäure  bis  zur  voll- 
ständigen Abscheidung  des  Baryts  eingeleitet.  Man  dampft  alsdann 
auf  dem  Wasserbad  ein,  trocknet  sorgfältig  und  bringt  den  Rückstand 
in  ein  Kölbchen,  in  welchem  man  ihn  mit  siedendem  Chloroform  am 
Rückflusskühler  erschöpft.  Die  Chloroformlösung  wird  in  ein  tarirtes 
Soxhlet'sches  Gläschen,  wie  solche  zur  Fettbestimmung  üblich  sind, 
liltrirt,  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  letzten  Tropfen  abdestillirt,  schliess- 
lich das  Kölbchen  getrocknet  und  gewogen. 

Das  nach  diesem  Verfahren  gewonnene  Alkaloidgemisch  war  stets 
vollkommen  rein  weiss,  fast  aschefrei  und  gab  nach  Behandlung  mit 
Chlorwasser  und  Ammoniak  sehr  schön  die  Mnrexidreaction. 

Zipperer  fand  einen  gelbweissen,  klebrigen,  organischen  Körper, 
welcher  dem  aus  Alkohol-  oder  Chloroformlösuugen  gewonnenen  Theo- 
bromin  hartnäckig  anhaften  sollte.  Ich  habe  denselben  nicht,  wenigstens 
nicht  in  einer  solchen  Menge  finden  können,  dass  er  auf  die  Bestimmung 
selbst  von  irgend  welchem  Einfluss  gewesen  wäre.  Die  ammoniakalische 
Lösung  meines  Alkaloidrückstandes  war  schwach  opalisirend  getrübt, 
schäumte  beim  Kochen  und  Hess  bei  der  Trennung  der  Alkaloide 
(siehe  später)  die  Theobrominsilberverbindung  nicht  rein  weiss,  sondern 
gefärbt  fallen.  Es  ist  möglich,  dass  alles  dies  auf  die  Anwesenheit 
dieses  Zippere raschen  oder  eines  ähnlichen  Körpers  zurückzuführen 
ist.  Doch  wurde  dadurch  weder  die  Gesammtbestimmung,  noch  die 
Trennung  der  Alkaloide  in  irgend  einer  Weise   beeinträchtigt.     Weder 
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war  eine  Einwirkung  auf  die  Silberlösung  zu  bemerken  (welche  sich 
durch  Reduction,  das  heisst  Schwarzfärbung,  zu  erkennen  gegeben  haben 
müsste),  noch  wurde  die  Wiedergewinnung  des  Theobromins  aus  dem 
Silbemiederschlag  irgendwie  verhindert.  Das  gefärbte  Theobrominsilber 
löste  sich  in  verdünnter  Salpetersäure  fast  farblos  auf  und  aus  der  neu- 
tralisirten  Lösung  konnte  nach  dem  Verdampfen  durch  Ausziehen  mit 
Chloroform  absolut  reines  Theobromin  in  schönen  Krystallen  erhalten 
werden. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  Alkaloide  ist 
also,  von  dem  äusserst  geringen  Aschengehalt  abgesehen,  als  völlig 
gelungen  zu  betrachten. 

2.  Trennung  der  Alkaloide. 

Die  einfachste  Trennung  des  Theobromins  vom  Coffein  würde  die- 
jenige auf  physikalischem  Wege,  durch  ungleiche  Löslichkeit  in  irgend 
einem  Medium  sein;  zu  diesem  Zwecke  ist  von  Bell  Benzol,  von 
anderen  Autoren  Petroläther  in  Vorschlag  gebracht  und  angewandt 
worden.  Im  Allgemeinen  ist  Coffein  der  lösliche,  Theobromin  der  unlös- 
liche Theil.  Controlversuche ,  die  ich  in  dieser  Beziehung  mit  Petrol- 
äther und  Benzol,  sowie  einer  Reihe  anderer  Flüssigkeiten  (Bcnzylalkohol, 
Amylalkohol,  Mischungen  von  Aether  und  Weingeist  in  verschiedenen 
Verhältnissen)  anstellte,  wollten  kein  völlig  befriedigendes  Resultat 
ergeben,  weil  entweder  Theobromin  doch  spurenweise  löslich  war  und 
ich  die  Einführung  eines  Löslichkeitsfactors,  wie  dies  zum  Beispiel 
Trojanowski  gethan  hat,  gern  vermeiden  wollte,  oder  weil  selbst 
bei  nicht  nachweisbarer  Löslichkeit  Schwierigkeiten  anderer  Art  sich  in 
den  Weg  stellten,  so  dass  ich  von  dieser  Art  der  Trennung  bald  absah 
und  sie  auf  chemischem  Wege  versuchte. 

Es  galt  daher  zunächst,  Reactionen  aufzufinden,  bei  welchen  nur 
der  eine  der  beiden  in  Rede  stehenden  Körper  in  quantitativer  Weise 
betheiligt  war.  Ich  fand  dabei,  dass  beide  sich  gegen  die  allgemeinen 
Alkaloidreagentien  gleich  verhielten,  so  dass  mit  diesen  ihre  Trennung 
nicht  gelingen  wollte. 

Niederschläge  geben:  die  gepaarten  Phosphorsäuren  (Phosphor- 
antimonsäure, Phosphorwolframsäure,  Phosphormolybdänsäure),  Kalium- 
wismuthjodid  (bei  Theobromin  energischer  wie  bei  Coffein) ;  keine  Nieder- 
schläge: Jodjodkalium,  Gallussäure.  Von  anderen  Reagentien  wurden 
noch  versucht: 
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Theobromin  Coffein 

Alkoholisches  Schwefelammonium  .     .  —  — 

Jodsäure —  — 

Jodtrichlorid —  — 

Eisenchlorid —  — 

Eisenchlortir —  — 

Mi  1  Ionisches  Reagens —  — 

Xanthogensaures  Kali —  — 

Bleiacetat,  basisch —  — 

Bleiacetat,  neutral —  — 

Chromsäuregemisch,  in  der  Kälte  .     .  —  — 

Dinatriumphosphat —  — 

Kaliumferrocyanid —  — 

Natriumcarbonat —  — 

E^pfersulfat —  — 

Kupferacetat,  basisch —  — 

Quecksilberchlorid langsam^emtretende     __ 

Saures  pyroantimonsaures  Kali      .     .  —  — 

Pikrinsäure  (in  salzsaurer  Lösung)     .     "^^""aSS^g^^^^       " 

bei  länsferem  Kochen 
Ammoniakalische  Silberlösung  .     .     .     krystallinischer  Nie-     — 

derschlag. 

Mit  Molybdänschwefelsäure  gaben  Theobromin  und  Coffein  beim 
Kochen  eine  dunkelgrüne,  nach  einiger  Zeit  spontan  indigoblau  wer- 
dende Flüssigkeit;  dasselbe  Verhalten  zeigten  Harnsäure  und  Harnstoff, 
so  dass  man  diese  Reaction  wohl  als  der  ganzen  Gruppe  zukommend 
anzusehen  hat. 

Gemeinsam  waren  beiden  also  nur  die  Reactionen  mit  den  kräf- 
tigeren Alkaloidfällungsmitteln ,  den  gepaarten  Phosphorsäuren.  Die 
Abscheidung,  welche  Pikrinsäure  in  der  Theobrominlösung  hervorrief, 
schien  aus  dem  schwerer  löslichen  Doppelchlorid  zu  bestehen,  welches 
bei  weiterer  Untersuchung  seiner  Löslichkeitsverhältnisse  für  den  ange- 
gebenen Zweck  sich  nicht  eignen  wollte. 

Die  Fällungen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  und  Quecksilber- 
chlorid lassen  sich  leicht  aus  der  Constitution  des  Theobromins  unter 
YergleichuDg  mit  derjenigen  des  Coffeins  erklären:  ersteres  besitzt  ein 
labiles  Wasserstoffatom,  welches  durch  Metall  substituirbar  ist,  wie  denn 
die  Silberverbindung  des  Theobromins  thatsächlich  bei  der  Ueberführung 
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desselben  in  CoffeXn  die  Zwischenstufe  darstellt,  woraus  weiterhin  folgt, 
dass  durch  den  Eintritt  des  Ag- Atoms  dasselbe  Wasserstoffatom 
substituirt  wird,  welches  bei  seiner  Ersetzung  durch  die  CHjj- Gruppe 
zum  Coffein  führt. 

Theobromin: 
CH3  — N  — CH 


Co 

ffel 

n: 

CH3 

-N- 

-CH 

CO 

C- 

•N- 

-CH 

-^^ 

1 

>C0.' 

CH3) 

-N- 

-C- 

:N 

CO    C  — N-CHo 

r^.     I      I      >co 

(^    H  j_N_C  =  N 

Da  diese  Metallverbindungen  die  Möglichkeit  einer  quantitativen 
Trennung  zu  gewähren  schienen,  so  versuchte  ich  zunächst  ausser  dem 
Silber-  und  Quecksilbersalz  noch  die  entsprechende  Kupfer-  und  Blei- 
verbindung zu  verwerthen ;  indessen  erwiesen  sich  beide  als  in  Wasser  gut 
löslich  und  deshalb  nicht  verwendbar,  da  es  mir  nicht  gelingen  wollte, 
mit  Blei-  oder  Eupfersalzlösungen  (neutralem  und  basischem  Blciacetat, 
Kupfersulfat,  basischem  Kupferacetat)  Niederschläge  zu  erzeugen.  Da 
auch  die  Quecksilberverbindung  sich  nur  sehr  langsam  und  ausserdem 
in  sehr  feinem,  pulverigem  Zustande  aus  ihrer  Lösung  abschied,  so  blieb 
schliesslich  nur  das  Silbersalz  übrig,  mit  welchem  dann  auch  endlich 
ein  vollständiger  Erfolg  erzielt  wurde. 

Eine  ammoniakalische  Theobrominlösung  gab  mit  Silbernitrat  zu- 
nächst einen  flockigen,  weisslichen  Niederschlag,  welcher  alsbald,  sehr 
rasch  beim  Erwärmen,  durch  überschüssiges  Ammoniak  wieder  gelöst 
wurde. 

Bei  längerem  Kochen  trat,  sobald  das  Ammoniak  entwichen  war,  eine 
schnell  zunehmende  Trübung,  schliesslich  die  Abscheidung  eines  krystalli- 
nischen  Körpers  ein,  in  dem  ich  ein  Silbersubstitutionsproduct  des  Theo- 
bromins  vermuthete.  Er  war  nicht  in  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol, 
leicht  aber  in  Ammoniak  oder  verdünnter  Salpetersäure  löslich. 

Eine  qualitative  Analyse  ergab  die  Abwesenheit  von  Salpetersäure ; 
eine  Probe  der  getrockneten  Verbindung  wurde  in  concentrirter  Schwefel- 
säure gelöst  und  ein  Theil  der  Lösung  mit  Brucin,  ein  anderer  mit 
Ferrosulfat  geprüft.  Der  negative  Ausfall  spricht  für  ein  Substitutions- 
prodnct  und  nicht  für  eine  molekulare  Addition  von  Theobromin 
und  Silbemitrat. 

0,2174^  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  ergaben  0,1083^ 
AgCl  =  0,0815^  Ag. 
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Berechnet  für  C^H^AgN^O^:  gefunden: 

37,63^  Ag  37,488  J(^  Ag. 

Schmidt  ^)  beschreibt  ein  Silbersalz  des  Theobromins ,  welches 
1^/2  Moleküle  Krystallwasser  enthalten  sollte.  Das  von  mir  erhaltene 
Präparat  erlitt  selbst  bei  längerem  Erhitzen  auf  130®  keine  Gewichts- 
abnahme, während  die  Formel  C^IIyAgN^Og  +  IV2.H2O  8,10  Jfc  Wasser 
und  nur  34,395  J^Ag  verlangt. 

Die  Verbindung  muss  demnach  als  ein  wasserfreies  Substitutions- 
product  von  der  Constitution 

CH3  — N  — CH 

I       II 
CO    C  — N  — CHj 

/-^     II       >co. 

(■Agj— N  — C=N 

aufgefasst  werden. 

Da  Coffein  selbst  bei  längerem  Kochen  unter  sonst  gleichen  Yer- 
Suchsbedingungen  keine  Reaction  mit  Silbemitrat  einging,  was  sich 
durch  den  Mangel  eines  der  Substitution  fähigen  Wasserstoffatoms  erklärt, 
so  schien  mir  die  Silberverbindung  des  Theobromins  in  der  That  zur 
Trennung  der  beiden  Alkaloide  geeignet. 

Um  zunächst  den  quantitativen  Verlauf  des  Processes  festzustellen, 
verfuhr  ich  so,  dass  ich  ein  genau  gewogenes  Quantum  Theobromin  in 
ammoniakalischem  Wasser  löste,  zum  Kochen  erhitzte,  Silbernitratlösung 
hinzufügte  und  so  lange  im  Sieden  erhielt,  bis  ammoniakalische  Dämpfe 
nicht  mehr  entwichen  und  eine  Vermehrung  der  entstandenen  weissen 
krystallinischen  Abscheidung  nicht  mehr  stattfand.  Darauf  wurde  diese 
abfiltrirt,  mit  kochendem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Silber- 
reaction  im  ablaufenden  Waschwasser  gewaschen,  das  Filter  getrocknet 
und  im  Trockenrückstand  durch  Glühen  das  Silber  bestimmt.  Mehrere 
anfänglich  vergebliche  Versuche  lehrten,  dass  ein  bedeutender  Ueber- 
schuss  von  Silbernitrat  erforderlich  ist,  und  dass  das  Erhitzen  der  den 
Niederschlag  enthaltenden  Flüssigkeit  möglichst  weit,  bis  auf  einen 
Rückstand  von  wenigen  Cubikcentimetem,  fortgesetzt  werden  muss.  ^) 

Unter  Beobachtung  dieser  Cautelen  erhielt  ich  in  der  That  gute 
Resultate: 


1)  Liebig's  Annalen  217,  282. 

S)  Zur  Fällung  bediente  ich  mich  stets  gefärbter  Bechergläser,  um  nach 
Möglichkeit  einer  Reduction  der  Silberlösung  vorzubeugen. 
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1.  0,1195^  Theobr.   ergaben   0,0723^  Ag,   entspr.   0,1200^  Theobr. 

2.  0,1570«         «  <         0,0942*     «  <         0,1564« 
3.0,1432«         «             «         0,0870«     «  «         0,1444«         « 

4.  0,2394«         «  «         0,1435«     «  «         0,2382« 

5.  0,1165«         «  «         0,0698«     «  «         0,1159«         « 

6.  0,1240«         «  «         0,0742«     «  «         0,1232« 

Aus  dem  gefundenen  Silber  erhält  man  durch  Multiplication  mit 
1,66  direet  die  entspechende  Menge  Theobromin  (108  Ag  =  180 
Theobromin). 

Eben  so  günstig  war  das  Ergebniss,  als  ich  an  Stelle  reinen  Theo- 
bromins  mit  einem  Gemisch  von  Theobromin  und  Coffein  operirte: 
1.  0,1075  g  Theobromin  ^)  ergaben  0,0645  g  Ag  =  0,1071  g  Theobromin. 
2.0,0862«  «  «        0,0517«    «   =0,0858« 

3.  0,0911«  «  «        0,0543«    «  =0,0901« 

4.  0,0792«  «  «        0,0479«    «  =0,0795« 

Nachdem  die  Silberreaction  sich  als  durchaus  brauchbar  und  zu- 
verlässig erwiesen  hatte,  kam  es  noch  darauf  an,  das  Verfahren  der- 
art zu  modificiren,  dass  die  Trennung  möglichst  rasch  und  ohne  Zer- 
störung  des   abgeschiedenen  Theobromins   durchgeführt  werden  konnte. 

Einige  Bestimmungen,  bei  denen  ich  das  erhaltene  Theobromin- 
silber  auf  einem  gewogenen  Filter  sammelte  und  direet  zur  Wägung 
brachte,  sowie  andere,  bei  denen  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen 
in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  das  Silber  als  Chlorid  ausgefällt  und 
als  solches  gewogen  wurde,  gaben,  wie  zu  erwarten,  quantitative  Resul- 
tate und  gestatteten  zugleich,  das  Theobromin  durch  geeignete  Be- 
handlung (Ausziehen  mit  Chloroform)  in  fast  quantitativer  Menge  wieder- 
zugewinnen. Die  Ausführung  war  aber  noch  zu  umständlich  und  zeitraubend, 
ich  versuchte  daher,  die  von  Volhard  angegebene  titrimetrische  Silber- 
bestimmungsmethode mittelst  Rhodanammoniums  in  der  Weise  zu  benutzen, 
dass  ich  zu  der  Alkaloidlösung  ein  gemessenes  Volum  einer  Silbemitrat- 
lösung von  genau  bekanntem  Gehalt  zusetzte  und  nach  beendeter  Fällung 
im  Filtrat  und  Waschwasser  das  gelöst  gebliebene  Silber  mittelst  der 
Rhodanlösung,  deren  Wirkungswerth  gegen  die  Silberlösung  vorher  genau 
festgestellt  war ,  titrirte.  Die  Silberlösung  enthielt  5  g  Ag  NO^  in 
100  cc,  folglich  1  cc  =  0,03176  ^Ag;  14,7  cc  Rhodanlösung  (Vi<j-normal) 
=  5  cc  obiger  Silberlösung  =  0,1588  ^  Ag,   l  cc  =  0,0108  g  Ag. 


1)  plas  ungefähr  eben  so  viel  Coffein. 
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Die  Titration  wurde  in  dem  erkalteten  Filtrat,  nach  Zusatz  von 
circa  5  cc  kalt  gesättigter  Ferriammoniumsulfatlösung  als  Indicator  und 
ausgekochter  Salpetersäure  bis  zur  Entfärbung,  ausgeführt. 

Auch  hier  fielen  die  Ergebnisse  eben  so  günstig  aus,  wie  bei  den 
vorhergehenden  Versuchen  und  wurden  durch  gleichzeitige  Anwesen- 
heit von  Coffein  in  keiner  Weise  beeinflusst. 

1.  0,2394^  Theobr.  +  10  cc  AgNOj  =  0,3176^  Ag 

verbraucht  16  cc  NH4CNS  =  0,1728^  Ag 

gebunden  an  Theobromin       0,1448^  Ag~  0,2404^  Theobr. 

2.  0,2405^  Theobr.  -+-  15  cc  AgNOj  =  0,4764^  Ag 

verbraucht  30,7  cc  NH^CNS  =  0,3316  ^f  Ag 

gebunden  an  Theobromin       0,14485fAg  =  0,2404^  Theobr. 

3.  0,0792^ Theobr. 0+  lOccAgNOj  =  0,31765f  Ag 

verbraucht  25  cc  NH^CNS  =  0,2700 ^f  Ag 

gebunden  an  Theobromin       0,0476^  Ag  =  0,07905f  Theobr. 

4.  0,08685fTheobr.O  +  10ccAgN03  =  0,3176^ Ag 

verbraucht  24,6  cc  NH4CNS  =  0,2657^  Ag 

gebunden  an  Theobromin       0,0519^  Ag  =  0,0862^  Theobr. 

5.  0,11355fTheobr.O  +  10ccAgN03  =  0,3176^  Ag 

verbraucht  23,1  cc  NH^CNS  =  0,2495^  Ag 

gebunden  an  Theobromin       0,0681^  Ag  =  0,1130^7  Theobr. 

Die  Titrationsmethode  gestattet,  mehrere  Trennungen  bequem  in 
einer  Stunde  auszuführen.  Sie  besitzt  ausserdem  den  Vorzug,  dass 
sowohl  Theobromin  wie  Coffein,  wenn  nöthig,  zur  Vornahme  weiterer 
Reactionen  rein  gewonnen  werden  können.  Zu  dem  Zweck  wird  das 
Theobrominsilber  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  neu- 
tralisirt  und  eingedampft;  die  coffei'nhaltige  Flüssigkeit,  in  welcher  die 
Titration  ausgeführt  wurde,  wird  ebenfalls  neutralisirt  und  zur  Trockne 
gebracht;  aus  den  trockenen  Rückständen  können  die  Alkaloide  leicht 
durch  Chloroform  ausgezogen  werden. 

Auch  die  Trennung  der  Alkaloide  ist  nach  dem  Vorstehenden  als 
vollständig  gelungen  zu  betrachten. 


ij  plus  ungefähr  eben  so  viel  Coffein. 
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Für  die  am  Schlosse  des  II.  Abschnittes  gestellten  Aufgaben  glaube 
ich  demnach  folgende  Lösung  gefundeD  zu  haben: 

I.  Die  Bestimmung  der  Gesammtalkaloide  geschieht 
zweckmässig  durch  Fällung  mit  Phosphormolyb- 
dänsäure aus  ihrer  schwefelsauren  Lösung.  Der 
Niederschlag  wird  durch  Barytwasser  zersetzt, 
die  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure  behandelt,  ein- 
gedampft und  die  Alkaloide  werden  aus  dem 
trockenen  Rückstand  mit  siedendem  Chloroform 
ausgezogen. 
II.  Die  Trennung  der  Alkaloide  kann  mit  Hülfe  des 
Theobrominsilbers  gewichtsanalytisch  oder  titri- 
metrisch  bequem  und  sehr  genau  ausgeführt 
werden. 

in.  Das  Verfahren  bietet  den  Vortheil,  nach  been- 
deter Bestimmung  mit  den  wieder  isolirten  Alka- 
loiden  Reinheits-  und  Identitätsreactionen  vor- 
nehmen zu  können. 

lY.  Die  Bestimmung  ist  einfach  und  leicht  durch- 
führbar und  gibt  exactere  Resultate  als  die  bis- 
her publicirten  Methoden. 


Der  Verfasser  hat  im  Vorstehenden  den  Versuch  unternommen,  ein 
schon  öfters  erörtertes  Thema  vom  Standpunkte  des  Chemikers  aus  zur 
endgiltigen  Erledigung  zu  bringen.  Er  täuscht  sich  nicht  darüber,  dass 
das  Ergebniss  seiner  Untersuchungen  eine  Umwandlung  der  über  die 
handelstechnische  Bewerthung  des  Cacaos  und  seiner  Präparate  zur  Zeit 
herrschenden  Anschauungen  aus  den  im  Text  der  vorstehenden  Arbeit  ange- 
gebenen Gi-ünden  nicht  herbeiführen  wird.  Er  hoflft  aber,  zu  einem 
alten  Thema  einen  dem  Analytiker  in  der  Praxis  vielleicht  nicht  unwill- 
kommenen Beitrag  geliefert  zu  haben,  und  schliesst  in  dieser  Hoffnung 
den  vorliegenden  Versuch  mit  der  Bitte  um  wohlwollende  Aufnahme. 
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Beitrag  zur  quantitutiven  Bestimmung  des  Cyanwasserstoffes. 

Von 

Oeorg  Gregor. 

Die  in  der  Litteratar  angeführten  Beleganalysen  zur  Prüfung  der 
quantitativen  Methoden  der  Blausäurebestimmung  in  den  offi- 
cinellen  Wassern  lassen  an  Exactheit  meist  zu  wünschen  übrig. 
Dies  trifft  sowohl  hinsichtlich  der  Gewichtsanalyse,  als  auch  der  für 
diesen  Zweck  empfohlenen  titrimetrischen  Methoden  zu.  Eine  neuer- 
liche experimentelle  Sichtung  dieses  Gegenstandes  schien  mir  um  so 
Wünschenswerther,  als  speciell  die  Angaben  über  die  Ausführung  der 
einzelnen  Methoden  keine  Uebereinstimmung  zeigen. 

In  erster  Linie  musste  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  noch- 
mals durchgeführt  werden;  denn  ich  glaube  mit  Recht  mich  auf  die 
allgemein  zur  Richtschnur  genommene  Gepflogenheit,  die  Gewichts- 
analyse zum  Maassstab  der  titrimetrischen  Methoden  zu  nehmen,  stützen 
zu  sollen. 

Bevor  ich  meine  diesbezüglichen  Erfahrungen  mittheile,  möchte 
ich  in  Kurzem  zwei  der  wichtigsten  diesen  Gegenstand  betreffenden  Ar- 
beiten berühren: 

A.  Souchay^)  sagt  eingangs  seiner  Arbeit:  »Die  beste  gewichts- 
analytische Bestimmungsmethode  besteht,  alle  Autoritäten  der  analjrtischen 
Chemie  sind  darüber  einig,  bekanntlich  darin,  dass  man  zu  dem  Bitter- 
mandelwasser salpetersaures  Silberoxyd,  dann  Ammon  bis  zum  starken 
Vorwalten,  sodann  wieder  Salpetersäure  fügt,  bis  die  Flüssigkeit  sauer 
reagirt. « 

A.  Souchay  gedenkt  nebenbei  der  älteren  Arbeiten :  M.  Petten- 
kofer  kam  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Lieb  ig 'sehe  Methode  die  ein- 
fachste und  beste  ist  und  verwarf  die  Gewichtsmethode  überhaupt,  wäh- 
rend Rieckher  gerade  der  letzteren  den  Vorzug  gab  und  das  Ver- 
bal tniss  zwischen  den  Ergebnissen  der  Gewichtsanalyse  und  der  Liebig'- 
schen  Methode  im  Durchschnitt  als  100  :  114  anführte. 

Angesichts  dieser  widersprechenden  Angaben  hielt  es  A.  Souchay 
für  nützlich,  diesen  Gegenstand  einer  weiteren  Prüfung  zu  unterziehen. 
Die  Gewichtsanalyse  der  reinen  Blausäure  ergab  ihm  keine  exacte  üeber- 


ij  Diese  Zeitschrift  2,  173  (1863). 
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einstimmung  and  er  sah  sich  veranlasst,  die  kleineren  Zahlen  einfach 
durch  die  leichte  Flüchtigkeit  der  Säure  zu  erklären.  Beim  Bitter- 
mandelwasser erhielt  er  gute  Uehereinstimmung.  In  seinen  Schluss- 
folgerungen äussert  er  sich  folgendermaassen :  »Zur  Bestimmung  des 
Blausäuregehaltes  in  allen  Sorten  Bittermandelwassers,  guten  wie  schlechten, 
passt  nur  die  gewichtsanalytische  Methode.  —  Die  einzig  richtige  Art, 
dieselbe  auszuführen,  besteht  darin,  dass  man  das  Bittermandelwasser 
zu  überschüssiger  Silberlösung  bringt,  A.mmon  zufügt  bis  die  Flüssigkeit 
wieder  klar  geworden,  dann  sofort  Salpetersäure,  bis  dieselbe  eben 
vorwaltet.  Das  Cyansilber  kann  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt, 
bei  100®  C.  getrocknet  und  gewogen  oder  auch  durch  Glühen  in 
Silber  übergeführt  werden.  —  Ein  längeres  Stehenlassen  nach  dem 
Ammonzusatz  oder  ein  Weglassen  des  Ammonzusatzes  ist  gleich  ver- 
werflich und  führt  zu  ganz  falschen  Resultaten.« 

Die  zweite  einschlägige  Arbeit  rührt  von  S.  Feldbaus^)  her. 
Derselbe  arbeitete  im  Wesentlichen  in  der  von  A.  Souchay  angege- 
benen Art,  nur  umging  er  aus  selbstverständlichen  Gründen  das  Zu- 
fliessenlassen  des  Bittermandelwassers  zu  überschüssiger  Silberlösung; 
auch  er  setzte  Ammon  erst  nach  dem  Silbernitrat  zu,  in  der  Absicht 
>die  Einwirkung  des  Ammons  auf  das  Cyan  möglichst  zu  vermeiden«. 
Obwohl  Feld  haus  voranschickt,  dass  »jeder,  der  öfter  solche  Ermit- 
telungen ausgeführt  hat,  einräumen  wird,  dass  hierbei  Differenzen  in 
den  Resultaten  leicht  vorkommen  können«,  theilt  er  Analysen  mit,  die 
unter  einander  gut  übereinstimmen. 

Die  schlechte  Uehereinstimmung  der  Gewichtsanalysen  unter  ein- 
ander kann  zunächst  zwei  Ursachen  haben:  Entweder  ist  unter  den 
gegebenen  Bedingungen  noch  nicht  alles  Benzaldehydcyanid  zerlegt 
worden,  oder  die  in  Freiheit  gesetzte  Blausäure  erlitt  bereits  eine 
weitere  Zersetzung.  Die  Entscheidung  dieser  Fragen  kann  naturgemäss 
nur  dadurch  gegeben  werden,  dass  man  die  grösste  gefundene  Zahl  als 
die  relativ  zutreffendste  und  die  Bedingungen,  unter  denen  die  grösst- 
mögliche  Zahl  gefunden  wurde,  als  die  richtigsten  ansieht.  Diesbezüg- 
lich scheinen  mir  die  Untersuchungen  von  A.  Souchay  und  S.  Feld- 
haus  nicht  völlig  erschöpfend  zu  sein;  ich  habe  es  daher  nicht  für 
überflüssig  gehalten,  mich  mit  diesen  Fragen  neuerlich  zu  beschäftigen. 


1)  Diese  Zeitschrift  8,  34  ff.  (1864). 
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Vorerst  scheint  es  mir  jedoch  nothwendig,  auf  die  Eigenschaften 
der  Blausäure  näher  einzugehen.  In  dieser  Hinsicht  seien  drei  Punkte 
näher  erörtert,  die,  wenn  auch  nicht  unhekannt,  doch  nicht  mit  dem 
erforderlichen  Nachdrucke  berücksichtigt  wurden:  1)  die  Flüchtigkeit 
der  Blausäure,  2)  die  Auflösbarkeit  des  Cyansilbers  in  Silbernitrat  und 
3)  die  Auflösbarkeit  des  Cyansilbers  in  Salpetersäure. 

Die  Tüchtigkeit  der  Blausäure  mag  in  Fällen  wie  bei  dem  seiner 
Zeit  officinellen,  etwa  2procentigen  >Acidum  hydrocyanicum«  ein  nicht 
zu  übersehender  Factor  gewesen  sein ;  bei  den  officinellen  Wassern,  wie 
Bittermandelwasser  und  Kirschlorbeerwasser,  wo  doch  der  Procentgehalt 
selten  die  Höhe  von  0,15  erreicht,  ist  die  Flüchtigkeit  der  Blausäure 
während  der  analytischen  Operationen  um  so  weniger  ausschlaggebend, 
als  ja  der  grösste  Theil  der  Blausäure  gebunden  ist.  Wie  ich  mich 
überzeugt  habe,  ist  es  ganz  gleichgiltig ,  ob  man  das  blausäurehaltige 
Wasser  zur  Silbernitratlösung  zufliessen  lässt  oder  den  umgekehrten  Vor- 
gang befolgt,  so  dass  die  von  A.  Souchay  geübte  Vorsicht  als  un- 
nöthig  bezeichnet  werden  muss.  Selbst  für  den  Fall  der  Bestimmung 
der  Blausäure  in  reinen  concentrirteren  Blausäurelösungen  scheint  mir 
die  Methode  A.  Souchay 's  nicht  einwandfrei,  da  man  ja  schon  beim 
Herauspipettiren  der  Blausäure  Gefahr  läuft,  etwas  Säure  zu  verlieren. 
Ich  glaube  vielmehr,  dass  es  vorthcilhafter  ist,  durch  einen  Vorversuch, 
am  besten  titrimetrisch ,  sich  über  die  Stärke  der  Blausäure  zu  orien- 
tiren  und  dann  eine  entsprechend  starke  Verdünnung  mit  Wasser  vor- 
zunehmen; nachträglich  wird  man  den  gefundenen  Gehalt,  der  vorge- 
nommenen Verdünnung  gemäss,  selbstverständlich  zu  corrigiren  haben. 
Man  läuft  aber  in  diesem  Falle  nicht  Gefahr,  etwaige  schlechte  üeber- 
einstimmung  der  einzelnen  Gewichtsanalysen  einzig  auf  die  Flüchtigkeit 
der  Säure  schieben  zu  müssen,  statt  sie,  wie  es  ja  thatsächlich  vor- 
kommen kann,  in  einer  unexactcn  Fällung  der  Blausäure  oder  Behand- 
lung des  gefällten  Silbercyanids  suchen  zu  müssen;  dieser  Fehlschluss 
scheint  mir  bei  den  Ausführungen  A.  Souchay 's  vorzuliegen. 

Zur  Prüfung  der  Frage  über  die  Auflösbarkeit  des  Cyansilbers  in 
Salpetersäure  und  Silbernitrat  habe  ich  mir  durch  Fällung  von  Blau- 
säure durch  Silbernitrat  reines  Silbercyanid  dargestellt. 

0,4463  g  des  bei  100^  C.  getrockneten  Cyansilbers  hinterliessen  nach 
dem  Glühen  0,3596  (7  metallischen  Silbers,  entsprechend  80,57  51^  Silber. 
Die  Theorie  fordert  80,59  Jl^. 
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In  nachstehender  Tabelle  habe  ich  die  Resultate  der  Löslichkeits- 
versache  zusammengestellt;  vorausgeschickt  sei  nur,  dass  das  gefällte 
Cyansilber  stets  mindestens  24  Stunden  unter  öfterem  Umschütteln  mit 
dem  Lösungsmittel  in  Berührung  stand. 


Losungsmittel 


Destill.  r  kalt 
Wasser  j  heiss 


Im  Filtrate 


Anmerkung 


Salzsäure  |  keine  Opalescenz 
rief  hervor  |  eine  deutliche  Opalescenz 


Salpeter- 
säure 


Mit 
Salzsäure 
bebandelt 


keine  Opalescenz 
minimale  Opalescenz 
eine  dentlicbe  Opalescenz 
starke  Opalescenz 


2 

e 

00 


0,1  o/o 

1,70/0  =  iM«nMl 
5,0  0/0 


Mit  (NH4),S  and  KOH 
Abgedampft  keine 
HC'NS  nachweisbar. 

Mit  (NH4)aS  und  KOH 
abgedampft  HON  8 
nachweisbar. 


keine  Opalescenz 
Auf 

Wasserzusatz 

entsteht 

eine  starke  Opalescenz 

Die  Auflösbarkeit  des  Cyansilbers  in  Salpetersäure  ist  schon  lange 
bekannt.  Als  Liebig^)  seinerzeit  gewichtsanalytische  Belege  für  die 
Brauchbarkeit  seiner  titrimetrischen  Methode  ausführte,  fand  er  eine 
gute  Uebercinstimmung ;  es  sei  jedoch  ausdrücklich  bemerkt,  dass  er 
eine  reine  blausäurehaltige  Lösung  mit  Silbernitrat  fällte,  so  dass  im 
Filtrate  nur  die  der  gefällten  Blausäure  äquivalente  Menge  Salpeter- 
säure frei  vorhanden  war. 

Die  Auflösbarkeit  des  Cyansilbers  in  Silbernitrat  erwähnt  S.  Feld- 
baus^: »100^  eines  Mandel wassers ,  aus  welchem  bei  richtiger  Aus- 
führung 0,809  5f  AgCN  erhalten  wurden,  gaben  mit  derselben  Menge 
Ammonlösung,  aber  mit  6  g  Silbernitrat,  nur  0,7076^  AgCN.«  Wie 
ans  vorstehender  Tabelle  entnommen  werden  kann,  wird  sich  der  Ein- 
fluss  des  Silbernitrats  auf  Silbercyanid  durch  eine  entsprechende  Ver- 
dünnung der  Flüssigkeit,  selbst  bei  einem  so  erheblichen  Ueberschusse 
an  Silbernitrat,  wie  in  dem  von  F  e  1  d  h  a  u  s  vorgeführten  Beispiele  um- 
gehen lassen;  die  grosse  von  Feld  haus  beobachtete  Differenz  in  der 
quantitativen  Bestimmung  der  Blausäure  kann  nur  so  erklärt  werden, 
dass  er  beim  Waschen  des  Cyansilbers  auf  die  im  Filtrate  entstandene, 

1)  Annalen  d.  Cheni.  u.  Pharm.  77,  102. 

2)  Diese  Zeitschrift  8,  39  u.  40. 
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jedenfalls  starke  Trübung  keine  Rücksicht  nahm  und  die  nöthige  noch- 
malige Filtration  des  getrübten  Filtrates  umging. 

Wie  aus  vorstehender  Zusammenstellung  hervorgeht,  ist  das  Cyan- 
silber  in  kaltem  Wasser,  ferner  in  Silbernitratlösungen  von  weniger  als 
0,1  Jl^  Gehalt  und  in  Salpetersäure  (ebenfalls  unter  0,1 5($)  so  wenig 
löslich,  dass  unter  Einhaltung  dieser  Bedingungen,  die  übrigens  leicht 
zu  erreichen  sind,  die  Blausäurebestimmung  durch  Fällung  mit  Silber- 
nitrat sich  völlig  exact  gestalten  kann.  Man  ^ird  dem  entsprechend 
mit  einem  möglichst  kleinen  Ueberschuss  an  Silbernitrat  und  Salpeter- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  operiren  haben. 

Noch  sei  erwähnt,  dass  Rose 's,  jedenfalls  zu  beherzigender  Vor- 
schlag ^) ,  das  Cyan  statt  als  Cyansilber  als  Silber  durch  Glühen  zu 
bestimmen,  leider  in  Vergessenheit  gerathen  zu  sein  scheint.  Nur  A. 
Souchay  erwähnt  diese  Thatsache,  während  die  spätere  Litteratur, 
soweit  sie  von  mir  benutzt  wurde,  von  dem  Rose 'sehen  Vorschlag  keine 
Notiz  mehr  nimmt.  Da  ich  die  Rose  'sehe  Bestimmungsweise  für  prak- 
tischer, einfacher  und  zugleich  exacter  halte,  so  habe  ich  mich  ihrer 
durchwegs  bedient. 

Sowohl  A.  Souchay  als  S.  Feldhaus  nahmen  bei  ihren  ver- 
gleichenden Untersuchungen,  obzwar  zu  jener  Zeit  die  C.  Mohr 'sehe  Me- 
thode schon  bekannt  war,  nur  auf  die  L  i  e  b  i  g  'sehe  Methode  Rücksicht. 
Ersterer  sagt  in  seinen  Schlussfolgerungen:  »Die  maassanalytische  Me- 
thode nach  v.  Lieb  ig  liefert  nur  um  ein  Geringes  höhere  Resultate, 
als  die  Gewichtsanalyse.  Bei  klarem  oder  fast  klarem  Bittermandel- 
wasser wird  das  Verhältniss  zwischen  dem  gewichtsanalytisch  und  dem 
maassanalytisch  gefundenen  Resultate  etwa  durch  die  Zahlen  100:102 
ausgedrückt.  Trübe  Wasser  lassen  sich  nach  dieser  Methode  nicht  mit 
Sicherheit  prüfen.«  S.  Feldhaus  erhielt  ein  ähnliches  Resultat.  Er 
arbeitete  mit  einem  grösseren  Quantum  Bittermandelwasser,  um  den  bei 
jeder  titrimetrischen  Methode  durch  den  zur  Endreaction  nöthigen  Ueber- 
schuss der  Titerflüssigkeit  entstehenden  Fehler  möglichst  einzuschränken. 
Auch  er  fand,  dass  die  Liebig'sche  Methode  etwas  höhere  Zahlen 
liefert.  Selbst  wenn  man  nach  der  Feldhaus'schen  Beleganalyse 
0,1  cc  der  Silbernitratlösung  in  Abzug  bringt,  das  heisst  mit  Zahlen 
arbeitet,  die  noch  nicht  völlig  der» Endreaction  entsprechen,  so  dass  von 
einem  Ueberschuss  keine  Rede  sein  kann,    ist   von   der  Liebig'schen 


1)  Diese  Zeitschrift  1,  119  (1862). 
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Methode  aaszusagen,  dass  sie  höhere  Resaltate  gibt  als  die  Gewichts- 
analyse. Im  Durchschnitt  erhält  auch  Feldhaus  nach  der  L i e b i g'- 
scheu  Methode  um  circa  2%  Blausäure  zu  viel.^) 

Bezüglich  der  C.  Mohr'schen  Methode  (mit  Kupfersulfat)  habe  ich 
an  dieser  Stelle  nur  hervorzuheben,  dass  die  weniger  scharfe  Endreaction, 
bedingt  durch  die  für  sehr  exacte  Zwecke  zu  geringe  Tinctionskraft  des 
Kupferoxydammoniaks,  noth wendig  grössere  Zahlen  als  die  Gewichtsanalyse 
ergeben  muss.*)  Später  publicirte  Vielhaber ^)  eine  neue  Methode  zur 
Bestimmung  der  Blausäure  im  Bittermandelwasser,  der  das  F.  Mohr'sche 
Princip  zu  Grunde  gelegt  wurde ;  er  zerlegte  bekanntlich  das  Benzaldehyd- 
cyanhydrin  durch  gefälltes  Magnesiumhydroxyd.  Dieser  Methode  wurde 
von  der  Praxis  öfters  der  Vorwurf  gemacht,  dass  sie  schwankende  Re- 
sultate gebe ;  *)  die  nähere  Untersuchung  dieser  Frage  gehört  nicht  hier- 
her.    Ich  begnüge  mich  damit,  die  gefundenen  Zahlen  mitzutheilen. 

Meine  sämmtlichen  Untersuchungen  wurden  mit  Kirschlorbeerwasser 
ausgeführt.  Da  dieses  in  der  Zusammensetzung  dem  Bittermandelwasser 
jedenfalls  sehr  nahe  steht  und  ich  vorderhand  keinen  Grund  hatte,  an 
den  Ausführungen  Feldhaus',  dahin  gehend,  >dass  bei  Gegenwart  von 
Silber  durch  2 — 3  Aequivalente  Ammon  die  Zersetzung  von  Benzaldehyd- 
cyanid  im  Moment  bewirkt  wird,  wovon  er  sich  bestimmt  überzeugt  hatte«, 
zu  zweifeln,  so  war  der  Weg  für  die  exacte  gewichtsanalytische  Aus- 
führung und  hiermit  auch  eine  Grundlage  zur  vergleichenden  Beurthei- 
Inng  der  titrimetrischen  Methoden  gegeben. 

I.  Versuch. 

A.  50  cc  Kirschlorbeer  Wasser  wurden  mit  20  cc  Silbernitratlösung 
(^/j^-normalj  hierauf  mit  1 5  cc  Ammonlösung  und  weiterhin  sofort  mit 
15  cc  Salpetersäure  versetzt.    Die  Ammonlösung  enthielt  0,0175  g  NH3  in 


1)  Die  jodometrische  Methode  von  Fordos  und  Gelis  ist  Tür  die  Blau- 
sänrebestimmnng  in  den  ofßcinellen  Wassern  unbrauchbar,  da,  wie  leicht  ein- 
leuchtend, das  Jod  oxydirend  auf  Benzaldehyd  einwirkt;  sie  nnusste  deshalb  ausser 
Berücksichtigung  bleiben. 

*)  Vergl.  Liebig s  Beleganalysen,  Annalen  d.  Chem.  [N.  F.]  19  und  den 
Commentar  zum  deutschen  Arzneibuch. 

«)  Arch.  Pharm.  (3)  18,  408—410:  diese  Zeitschrift  19.  118. 

4j  Vergl.  Commentar  zum  deutschen  Arzneibuch;  hierin  ist  der  Grund  zu 
soeben,  warum  das  deutsche  Arzneibuch  111  an  die  Stelle  der  in  der  Pharm. 
Germ.  II  aufgenommenen  Mob  r-Viel  habe  raschen  Methode  die  Liebig*sche 
Methode  setzte. 

3* 
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1  cc  and  war  mit  der  Salpetersäure  aufs  Aequivalent  gestellt.  Demnach  war 
nur  eine  ganz  geringe  Menge  Salpetersäure  überschüssig,  auch  das  Silber- 
nitrat war  nur  im  äusserst  kleinen  Ueberschusse.  Ich  erhielt  0,189  ^ 
Silber,  entsprechend  einem  Promillegehalt  von  0,945  Blausäure. 

B.  Nach  Lieb  ig.  Je  20  cc  Kirschlorbeer  wasser,  mit  80  cc  destil- 
lirtem  Wasser  verdünnt,  wurden  mit  5  Tropfen  Kalilauge  (1:1)  und 
mit  einer  Spur  Chlornatrium  versetzt  und  mit  ^/iQ-Normalsilbemitrat- 
lösung  (1  cc  =  0,017  (7  AgNOj)  austitrirt. 

Verbraucht  wurden  übereinstimmend  3,6  cc  Silberlösung,  entsprechend 
0,972  <>/oo  Blausäure. 

C.  Nach  Mohr-Vielhaber.  Je  20 cc  Kirschlorbeerwasser  wurden 
mit  breiförmigem  Magnesiumhydroxyd  bis  zur  ündurchsichtigkeit  ver- 
setzt und  mit  ^/^Q-Normalsilbernitratlösung  austitrirt  (Indicator  Kalium- 
chromat).  Verbraucht  wurden  übereinstimmend  7,2  cc  Silberlösung,  ent- 
sprechend 0,972  ^/qq  Blausäure. 

D.  Nach  C.  Mohr.  (Nach  der  Vorschrift  der  österreichischen 
Pharmacopöe  ausgeführt.)  Je  25  cc  Kirschlorbeerwasser  wurden  auf 
Zusatz  von  5  cc  Aetzammoniak  (lOprocentig)  mit  der  volumetrischen 
Kupfersulfatlösung  (1  cc  =  0,0023  g  CuSO^  +  5  H^O)  der  Pharmakopoe 
titrirt.  Verbraucht  wurden  circa  25  cc  der  letzteren,  entsprechend  1  ^j^^ 
Blausäure. 

Zusammenstellung. 

gefanden  an  Blausäure 
I.  II. 

Gewichtsanalyse 0,945  ^f^^  — 

Liebig'sche  Methode  i)      ....       0,972  «  0,972  \o 
F.  Mohr-Vielhaber'sche    Methode       0,972  <  0,972  * 
C.  Mohr 'sehe  Methode  (in  der  Aus- 
führung der  österr.  Pharmacopöe)       1,00     «  1,00     « 

Wie  man  sieht,  ergab  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  die 
kleinste  Zahl,  wogegen  alle  bekannten  titrimetrischen  Methoden  ein  Plus 


1)  Der  Modification  der  Liebig'schen  Methode  von  Seiten  des  deutschen 
Arzneibuches  (III.)  kann  der  Vorwurf  gemacht  werden,  dass  sie  zu  kleine  Mengen 
der  blausäurehaltigen  Wasser  (10  cc)  austitriren  lässt;  hierdurch  kann  durch  die 
Menge  des  nöthigen  Ueberschusses  an  Silbernitratlösung  bis  zum  Eintritt  der 
Endreaction  leicht  ein  Fehler  bis  gegen  2,5  ^/o  gemacht  werden.  Man  muss  hieraus 
schUessen,  dass  das  deutsche  Arzneibuch  eine  dem  entsprechende  Schwankung  im 
Procentgebalte  stillschweigend  zugibt. 
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aufweisen ;  ausdrücklich  hervorgehoben  sei,  dass  dieses  Plus  nicht  allein, 
wie  exacte  Untersuchungen  dargethan  haben,  von  dem  bei  jeder  titri- 
metrischen  Methode  unerlässlichen  Ueberschusse  der  Titerflüssigkeit  ab- 
hängt. 

Seither  ist  durch  Volhard  eine  neue  Methode  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Blausäure  ausgearbeitet  und  empfohlen  worden.  Ob 
sich  diese  von  manchen  Seiten  angegriffene  Methode  für  den  Zweck  der 
Blansäurebestimmung  in  den  officinellen  Wassern  eigne,  das  darzuthun 
ist  die  Aufgabe  nachstehender  Untersuchungen.  Ich  schicke  gleich  hier 
das  Ergebniss  voraus,  dass  die  Yolhard'sche  Methode  mit  der 
Gewichtsanalyse  am  meisten  übereinstimmende  Daten 
liefert  und  demnach  von  allen  bekannten  titrimetrischen 
Methoden   die   esacteste   ist. 

In  seiner  grundlegenden  Arbeit :  >Die  Anwendung  des  Schwefel- 
cyanammoniums  in  der  Maassanalyse«  ^)  dehnte  bekanntlich  Vol- 
hard seine  Methode  auch  auf  die  Blausäurebestimmung  aus,  stellte  die 
hierbei  einzuhaltenden  Bedingungen  fest  und  controlirte  seine  Beleg- 
analysen durch  das  Liebig'sche  Verfahren,  wobei  er  im  Vergleiche 
zum  letzteren  etwas,  wenn  auch  unbedeutend  kleinere  Zahlen  erhielt. 

Nach  dem  Liebig'schen  Verfahren  findet  man  stets,  wie  schon 
erörtert  wurde,  einen  höheren  Procentgehalt  als  gewichtsanalytisch; 
da  die  Gewichtsanalyse  mit  Recht  als  die  Grundlage  zur  Beurtheilung 
einer  titrimetrischen  Methode  dient,  so  Hesse  sich  hieraus  ohne  Weiteres 
der  Schluss  ziehen,  dass  die  Volhard'sche  Methode  genauer  sei. 

Freilich  darf  man  nicht  vergessen,  dass  die  Volhard'sche  Methode 
eine  Restmethode  ist,  dass  somit  das  bei  jeder  directen  titrimetrischen 
Bestimmung  erforderliche  Plus  an  Titerflüssigkeit  hier  nothwendiger- 
weise  ein  Minus  der  letzteren  zur  Folge  hat.  Diese  Sätze  sind, 
wie  gezeigt  wird,  doch  nicht  ausreichend,  die  sehr  gute  Uebereinstira- 
mung  zwischen  Gewichtsanalyse  und  der  Volhard'schen  Methode  ein- 
zuschränken. 

Nachdem  Feldhaus  abermals  die  schon  früher  bekannte  That- 
sache,  dass  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat  im  Augenblicke 
die  Zersetzung  von  Benzaldehydcyanid  hervorruft,  erhärtet,  war  der  Weg 
vorgezeichnet,  in  welcher  Art  die  Volhard*sche  Methode  für  den  Zweck 


1)  Annalen  d.  Chemie  190,  1  ff. ;  diese  Zeitschrift  17,  482  ff. 
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der  quantitativen  Bestimmung  der  Blausäure  in  den  officineilen  Wassern 
durchzuführen  sei. 

100  cc  des  zu  den  vorstehenden  Analysen  (I)  verwendeten  Kirsch- 
lorbeerwassers wurden  mit  50  cc  Vio'^ormalsilbernitratlösung  und  einigen 
Cubikcentimetem  Ammoniak  versetzt,  gut  um  geschüttelt,  hierauf  sofort 
mit  reiner  Salpetersäure  eben  angesäuert  und  genau  auf  ^/^  l  mit 
destillirtem  Wasser  verdünnt.  Nach  kräftigem  Umschütteln  wurde  durch 
ein  trockenes  Filter  in  einen  trockenen  Kolben   abfiltrirt.     Man  erhält 

auf  diese  Art   ein  Filtrat,   das  zu   einer  Reihe  Controlanalysen   dienen 

» 

kann.  Je  50  cc  des  Filtrates ,  entsprechend  20  cc  des  Kirschlorbeer- 
wassers, verbrauchten  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ferrisulfatlösung 
und  so  viel  Salpetersäure,  dass  der  eventuell  sich  zeigende  gelbliche 
Stich  der  Flüssigkeit  verschwand: 

IL   Versuch. 

1.  .  .  .  2,95  cc  Vio'Normal-Kaliumrhodanidlösung. 

2.  .  .  .  2,95  «             * 

3.  .  .  .  3,00  «             «                          « 

4.  .  .  .  3,00   «             «                           « 

Im  Mittel  wurden  gefunden  2,975  cc,  entsprechend  einem  Gehalt  von 
0,948  ^Iqq  Blausäure ;  gewichtsanalytisch  wurden  in  diesem  Falle  (vergl. 
Versuch  I)  0,945  ^/^q  erhalten.  Ein  anderes  Kirschlorbeerwasser,  das 
bei  zwei  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  übereinstimmend  0,991  ®/qq 
an  Blausäure  ergab,  wurde  nach  Volhard  als  0,999  ^/^^  stark  befunden, 
wogegen  alle  anderen  titri metrischen  Methoden  höhere  Resultate  gaben. 
Noch  könnte  diese  Uebereinstimmung,  weil  nur  auf  zwei  Beispiele  aus- 
gedehnt, eine  zufällige  sein:  zahlreiche  im  Nachstehenden  mitgetheilte 
Beleganalysen  werden  die  vorzügliche  Uebereinstimmung  der  Gewichts- 
analyse mit  der  Volhard'schen  Methode  darthun. 

War  die  gute  Uebereinstimmung  zwischen  der  Gewichtsanalyse  und 
der  Volhard'schen  Methode  in  den  zwei  vorgeführten  Fällen  keine 
zufällige,  so  konnte  letztere  Methode  geeignet  sein,  manche  noch  zweifel- 
haften, nicht  völlig  geklärten  Probleme  der  Gewichtsanalyse  in  einfacher 
Art  zu  lösen.  Ich  suchte  mit  Hülfe  der  Volhard'schen  Methode 
3  Fragen  zu  beantworten:  1)  Ist  das  von  Souchay  und  Feldhaus 
angegebene  Verfahren  wirklich  unanfechtbar?  2)  Ist  die  Einwirkung  von 
Ammon  auf  die  officineilen  Wasser  so  energisch,  dass  mit  dem  Ansäuern 
mit  Salpetersäure   nicht   gezögert  werden  darf?   3)   Ist  es  gleichgiltig^ 
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ob  die  Fällung  der  Blausäarc  mit  Siibernitrat  in  der  Kälte  oder  in  der 
Wärme  vorgenommen  werde? 

Die  erste  Frage  schien  einer  neuerlichen  exacten  Beantwortung  um 
so  mehr  bedürftig,  als  die  Angaben  in  den  verschiedenen  Handbüchern 
nicht  conform  gehalten  sind. 

Fresenius^)  sagt  in  seinem  Lehrbuche,  sich  auf  die  Arbeit  von 
Feld  haus  stützend:  >Soll  auf  diese  Weise  die  Blausäure  in  Bitter- 
mandel-  oder  Kirschlorbeerwasser  bestimmt  werden,  so  fügt  man  nach 
Zusatz  eines  genügenden,  aber  nicht  allzu  grossen  Ueberschusses  von 
Silberlösung,  Ammon  zu,  bis  die  Flüssiglteit  stark  alkalisch  reagirt  (ein 
Zusatz  von  mehr  Ammon,  bis  alles  Cyansilber  gelöst,  ist  nicht  er- 
forderlich) und  säuert  dann  sofort  mit  Salpetersäure  an.«  etc. 

In  der  Realencyclopädie  der  gesammten  Pharmacie  berichtet 
Hirsch^:  »Man  wägt  in  eine  Stöpselflasche  25  7  Bittcrmandclwasser 
ab,  hellt  es,  falls  es  sehr  trübe  ist,  durch  etwas  Spiritus  auf,  fügt  eine 
Lösung  von  (etwa  0,25  g)  Silbernitrat  im  üeberschusse  zu,  beseitigt  die 
entstellende  Trübung  durch  sofortigen  Zusatz  von  Ammoniak,  fügt  darauf 
sogleich  Salpetersäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  zu  und  schüttelt 
kräftig  um  etc.« 

Schmidt  sagt  in  seinem  »Ausführlichen  Lehrbuch  der  pharmac. 
Chemie«'):  >50  ry  des  zu  prüfenden  Bittermandel wassers  werden  zu- 
nächst mit  2 — ^  g  chlorfreier  Ammoniakflüssigkeit  versetzt,  hierauf  der 
Mischung  nach  kurzem  Stehen  die  Lösung  von  0,5  7  Silbernitrat  und 
endlich  so  viel  Salpetersäure  zugefügt,  dass  die  Flüssigkeit  sauer  reagirt. 
Nachdem  sich  die  Mischung  durch  Umrühren  oder  gelindes  Erwärmen 
vollkommen  geklärt  hat,  sammle  man  das  ausgeschiedene  Cyansilber  auf 
einem  gewogenen  Filter  etc.« 

Kremel*)  beschreibt  die  vorzunehmende  Analyse  kurz  wie  folgt: 
»Um  die  Gesammtmenge  der  Cyan wasserstoffsäure  durch  Silbernitrat  zu 
Mlen,  muss  man  das  Bittermandelwasser  zuverst  mit  Ammoniak  ver- 
setzen, dann  Silbernitrat  im  Üeberschusse  hinzusetzen  und  schliesslich 
mit  Salpetersäure  ansäuern.« 

Am  meisten  auffallend  in  den  vorgeführten  Anweisungen  ist,  dass 
entweder  der  Silbernitratzusatz  vor  dem  Ammon  erfolgen  soll  oder  um- 


1)  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse  6.  Aufl ,   Bd.  I,  S.  493. 

«)  Seite  522. 

^  II.  Band,  2.  Auflage,  S.  624  und  625. 

*)  Commentar  zur  Österreich.  Pharmakopoe  Ed.  VII.  S.  J57. 
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gekehrt.  Zur  Klärang  dieser  Frage  habe  ich  nachstehende  Versuche 
ausgeführt. 

III.  Versuch. 

100  cc  des  bei  den  Versuchen  I  und  II  verwendeten  Kirschlorbeerwassers 
wurden  zunächst  mit  5  cc  Ammoniak,  nach  kräftigem  Umschütteln  allsogleich 
mit  50  cc  Vio'^^r^^^silberlösung  versetzt,  sogleich  weiterhin  mit  Salpeter- 
säure eben  angesäuert  und  endlich  auf  ^/^  l  mit  destillirtem  Wasser  ver- 
dünnt.   Im  Filtrate  wurden  beim  Zurücktitriren  für  je  50  cc  verbraucht : 

1.     .     .     .     2,9  cc  Vio'^^^^^^^^^^^^^^^^^^^S* 

tJ.  ...  ^^^      *  * 

Hieraus  berechnen  sich  0,9585  ^/qq  an  Blausäure,  also  um  circa  ein 
Procent  mehr  als  nach  dem  Verfahren  Souchay-Feldhaus  im  Ver- 
suche II.  Zur  weiteren  Bekräftigung,  dass  man  die  ofticinellen  Wasser 
zuerst  mit  Ammoniak,  dann  erst  mit  Silbernitrat  versetzen  müsse, 
wenn  man  die  wirkliche  Gesammtmenge  Blausäure  erfahren  will,  wurden 
nun  ausführlichere  Versuche  angestellt. 

IV.  Versuch. 

Je  50  rc  Kirschlorbeer wasser,  welches  gewichtsanalytisch  0,938  ^/^q 
und  titrimetrisch  nach  Volhard  untersucht  0,945  ®/qq  an  Blausäure 
ergab,  wurden  mit  15  cc  Ammonlösung,  hierauf  mit  20  cc  Silbernitrat- 
lösung (^/jQ-normal)  und  hierauf  allsogleich  mit  15  cc  Salpetersäure  ver- 
setzt. Die  Ammonlösung  enthielt  0,0175  g  NHg  in  1  cc  und  war  mit 
der  Salpetersäure  aufs  Aequivalent  gestellt  wie  bei  Versuch  No.  I. 

Ich  erhielt:  1.     .     .     .     0,191  ^  Silber 

2.  .  .  .  0,192  «  * 
entsprechend  0,955,  respective  0,96  ^/q^,  im  Mittel  0,9575  ^f^^  an  Blau- 
säure. Dasselbe  Wasser,  nach  Volhard  in  der  eben  beschriebenen  Weise 
analysirt,  verbrauchte  beim  Zurücktitriren  von  je  50  cc  des  Filtrates 
übereinstimmend  2,9  cc  ^/jQ-Normalkaliumrhodanidlösung,  entsprechend 
einem  Gehalte  von  0,9585  ®/qq. 

Diese  Versuche  scheinen  mir  in  unzweifelhafter  Weise  dargethan 
zu  haben,  dass  man  die  blausäurehaltigen  Wasser  vorerst  mit  Ammo- 
niak zu  versetzen  habe. 

Bezüglich  des  Einflusses  des  Ammous  auf  Blausäure  theilte  S.  Feld- 
haus a.  a.  0.  einige  Versuche  mit,  die  ihn  in  Uebereiustimmung  mit 
früheren  Erfahrungen  zu  dem  Ausspruche  veranlassten,  »dass  die  üeber- 
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tragnng  des  Cyans  an  das  Silber  unter  Yermittelung  des  Ammons  ohne 
Zeitverlust  bewerkstelligt  werden  muss-<.  Seine  Versuche  scheinen  mir 
in  so  fern  nicht  ganz  einwandfrei  und  vollständig,  als  er  die  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Benzaldehydcyanhydrin  nicht  allmählich  verfolgte, 
sondern  bei  seinen  Studien  zu  weit  aus  einander  liegende  Intervalle  be- 
nutzte.    Nachstehend^  Versuche  mögen  die  Ergänzung  bilden. 

V.  Versuch. 

In  der  angegebenen  Weise  nach  Volhard  bestimmt,  jedoch  mit 
der  Modification,  die  100  cc  Kirschlorbeerwasser  vorerst  eine  Minute 
lang  mit  5  cc  Ammoniak  stehen  zu  lassen.  Beim  Zurücktitriren  wurden 
verbraucht  : 

1.     .     .     .     S  cc  ViQ-Normal-Rhodankaliumlösung 

o.       .       •       .       o   *  * 

entsprechend  0,945  ^/^^  Blausäure.  Wie  diese  Zahl  lehrt,  fällt  die  quanti- 
tative Bestimmung  der  Blausäure  in  der  Art  ausgeführt,  dass  man  Ammo- 
niak eine  ganze  Minute  auf  das  Wasser  einwirken  lässt  und  dann  erst 
Silbernitrat  und  Salpetersäure  zusetzt,  mit  dem  Resultate  des  Souchay- 
Feldhaus'schen  Verfahrens  zusammen  (0,948  ^/^q).' 

VI.  Versuch. 

5  cc  Ammoniak  unter  denselben  Bedingungen  fünf  Minuten  ein- 
wirken gelassen,  veränderten  den  Gehalt  schon  auffallenderweise.  Ich 
fand  nur  mehr  0,907  ^Iqq, 

VII.  Versuch. 

Bei  10  Minuten  währender  Einwirkung  von  5  cc  Ammoniak  er- 
gab die  Bestimmung  0,850  ^Iqq, 

VIII.  Versuch. 

Bei  Vi  ständiger  Einwirkung  konnte  ich  nur  noch  0,796  ^/^q  nach- 
weisen. 

Zur  weiteren  Bekräftigung  dieser  Verhältnisse  studirte  ich  den  Ein- 
fluss  des  Ammoniaks  noch  an  einem  anderen  Kirschlorbeerwasser  nach  der 
erwähnten  Volhard 'sehen  Methode. 

IX.  Versuch. 

Kirschlorbeerwasser,  zunächst  mit  Silbernitrat,  dann  sofort 
mit  Ammon  und  Salpetersäure  versetzt,  ergab  0,999  ^Iqq  an  Blausäure. 
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X.  Versuch. 

Kirschlorbeerwasscr,  zunächst  mit  Ammon,  dann  sofort  mit 
Silbernitrat  und  Salpetersäure  versetzt,  ergab :  1,005  ^/qq. 

XI.  Versuch. 

Kirschlorbeerwasser,  zunächst  eine  halbe  Minute  lang  mit  Ammon 
stehen  gelassen,  dann  mit  Silbemitrat  und  Salpetersäure  versetzt,  ergab  r 
u,yyy  /oo* 

Es  folgt  aus  diesen  Versuchsreihen,  dass  man  bei  exacten 
Bestimmungen  der  Blausäure  die  officinellen  Wasser 
zunächst  mit  Ammoniak,  hierauf  aber  unverzüglich 
mit  Silbernitrat  und  Salpetersäure  zu  versetzen  hat. 

Noch  ein  von  Feldhaus  erwähntes  Verhalten  schien  einer  neuer- 
lichen Bestätigung  werth  zu  sein.  Er  behauptete :  »Versetzt  man  Bitter- 
mandelwasser mit  einem  Aequivalent  Kali,  so  entsteht,  wenn  man  nur 
das  Bcnzaldehydcyanid  bertlcksichtigt,  hierdurch  Gyankalium  und  freier 
Benzaldehyd.  Nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  und  demnächstigen 
Zusatz  von  Silbernitrat  erhält  man  eine  starke  Fällung  von  Cyansilber, 
aber  es  ist  bei  weitem  noch  nicht  alles  Cy an  durch  Silber  ausgefällt 
worden.  Da  nun  freier  Cyanwasserstoff  und  freier  Benzaldehyd  sich 
direct  nicht  vereinigen,  so  folgt  daraus,  dass  durch  ein  Aequivalent  Kali 
ein  Aequivalent  cyanwasserstoffsaurer  Benzaldehyd  nicht  zersetzt  wird. 
Sogar  nach  dem  Vermischen  mit  zehn  Aequivalenten  Kali  ist  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salpetersäure  eine  kleine,  aber  nicht  ganz  unerhebliche 
Menge  Cyan  in  dem  Mandelwasser  zugegen,  welche  durch  Silberlösung 
nicht  ausgefällt  wurde.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  zwischen 
Cyanwasserstoff  und  Benzaldehyd  Verbindungen  in  zwei  oder  mehreren 
Verhältnissen  von  ungleicher  Beständigkeit  existiren,  jedenfalls  erfolgt 
das  Austreten  eines  Theils  Cyanwasserstoff  unter  Umständen  mit  beson- 
derer Leichtigkeit,  während  ein  Theil  fester  gebunden  bleibt.  Wie  das 
Kali  und  Natron  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  das  Ammon.  Da  eine 
längere  Einwirkung  von  Alkalien  Zersetzungen  im  Bittermandelwasser 
hervorruft,  so  darf  man  die  vollständige  Zerlegung  des  cyanwasserstoff- 
sauren  Benzaldehyds  durch  eine  längere  Einwirkung  von  Kali  oder  Ammon 
nicht  versuchen.  Aus  diesen  Gründen  kann  der  Cyangehalt  des  Mandel- 
wassers nicht  in  der  Weise  ermittelt  werden,  dass  man  zuerst  Kali  oder 
Ammon  im  Ueberschusse,  dann  Salpetersäure  und  darnach  Silberlösung 
zusetzt. « 
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Aach  diese  Thatsache  lässt  sich  mittelst  der  Yo  1  ha rd 'sehen  Methode 
vollauf  bestätigen. 

XII.  Versuch. 

100  cc  Kirschlorbeerwasser,  welches  bei  exacter  Ausführung  der 
Bestimmung  einen  Gehalt  von  1,005  ^/qq  aufwies,  gab  auf  Zusatz  von 
10  Aequivalenten  Ammoniak,  hierauf  von  Salpetersäure  bis  eben  zur 
schwach  sauren  Reaction  und  endlich  von  salpetersaurem  Silber  nur 
0,553  ®/oo  an  Blausäure. 

Feld  haus  sagte  ferner:  »Anders  gestaltet  sich  der  Vorgang,  wenn 
man  Silbernitrat  zu  der  alkalischen  Fltlssigkeit  hinzufügt  und  dann  erst 
mit  Salpetersäure  ansäuert.  Es  tritt  hierbei  die  grosse  Neigung  des 
Cyansilbers  mit  den  Cyanalkalimetallen  Doppelverbindungen  einzugehen, 
und  andererseits  seine  Unlöslichkeit  in's  Spiel,  so  dass  durch  eine  viel 
geringere  Menge,  als  vorhin  erwähnt,  eine  vollständige  Zersetzung  des 
cyanwasserstoffsauren  Benzaldehyds  erreicht  wird.  Dies  ist  auch  längst 
erkannt  und  es  ist  das  zuletzt  angeführte  Verfahren  bei  der  Gewichts- 
bestimmung  des  Cyans  im  Mandelwasser  bei  erfahrenen  Pharmaceuten 
wohl  allgemein  üblich.  Man  bedient  sich  dabei  des  Ammons,  welches 
vor  dem  Kali  den  Vorzug  hat,  dass  es  kein  Silberoxyd  mit  ausfällt  und 
man  setzt  gewöhnlich  so  viel  Ammon  zu,  dass  das  Cyansilber  gelöst 
wird.  Jeder,  der  öfter  solche  Ermittelungen  ausgeführt  hat,  wird  ein- 
räumen, dass  hierbei  Differenzen  in  den  Resultaten  leicht  vorkommen.« 

Wie  meine  Versuche  dargelegt  haben,  ist  der  Ausspruch,  zuerst 
mit  Silbernitrat  zu  versetzen,  grundlos.  Nennenswerthe  Differenzen  in 
den  Resultaten  habe  ich  bei  Einhaltung  aller  Vorsichtsmaassregeln  der 
Gewichtsanalyse  nicht  beobachtet;  ich  glaube  diese  Uebereinstimmung 
in  erster  Linie  mit  der  genügenden  Berücksichtigung  der  Löslichkeit 
des  Cyansilbers  in  Verbindung  setzen  zu  müssen.  Wohl  stimmen  im 
Allgemeinen  die  einzelnen  Gewichtsanalysen,  falls  zuerst  mit  Ammoniak 
versetzt  wurde,  nicht  so  glänzend  unter  einander  überein,  als  nach 
der  »Souchay-Feldhau s'schen  Methode « ;  da  aber  die  erstere  Me- 
thode durchwegs  höhere  Zahlen  lieferte,  muss  sie  als  die  exactere 
angesehen  werden.  Damit  im  Zusammenhange  scheint  mir  auch  die 
Thatsache  zu  stehen,  dass  nach  der  Liebig'schen  Methode,  selbst  bei 
sehr  exacten  Bestimmungen,  grössere  Zahlen  gefunden  werden,  als  die 
Uebertitrirung  zur  Endreaction  bedingen  kann;  die  hier  vorgetragene 
Methode  der  Gewichtsanalyse  bringt  eine  Uebereinstimmung.  Ein  et- 
waiger Einwand,   dass   möglicherweise   bei   der  Methode,   zunächst   mit 
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Ammoniak  zu  behandeln,  etwas  einer  in  Wasser  unlöslichen  organischen, 
bei  100  ^C.  nicht  flüchtigen  Substanz  mitgefällt  würde,  ist  hinfällig, 
weil  ich  die  Cyanbestimmungen  durchwegs  durch  Wägung  des  metallischen 
Silbers,  also  durch  Glühen,  ausführte. 

Es  wurde  öfters  behauptet,  dass  sich  in  der  Wärme  mehr  Cyan- 
silber  abscheidet  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Versuche,  die  ich 
in  dieser  Richtung  unternahm,  führten  zu  negativem  Ergebniss;  dies 
steht  schon  mit  der  eingangs  erwähnten  Thatsache  im  Zusammenhange, 
dass  das  Cyansilber  in  heissem  Wasser  etwas  löslich  ist. 

Xni.  Versuch. 

Die  Fällung  wurde  in  der  in  Versuch  II  beschriebenen  Art  vor- 
genommen, nur  wurde  nachher  auf  50 — 60 ®C.  erwärmt.  Gefunden: 
0,945  ^/oo  Blausäure. 

XIV.  Versuch. 

Bei  einem  zweiten,  in  gleicher  Art  ausgeführten  Versuche  wurde 
bis  90®  C.  erwärmt.     Gefunden  ebenfalls:  0,945  ^/q^  Blausäure. 

Es  folgt  hieraus,  dass  die  nachherige  Erwärmung  keine  nennens- 
werthen  Vortheile  bietet,  ausser  dass  das  Cyansilber  sich  besser  zu- 
sammenballt und  daher  leichter  filtriren  lässt.  Das  Zusammenballen  des 
Cyansilbers  wird  aber   eben   so  gut  durch  kräftiges  Schütteln  erreicht. 

Die  Bestimmung  der  Blausäure  in  den  officinellen  Wassern  nach 
der  Volhard'schen  Methode  ist  mit  keinerlei  Schwierigkeiten  verbunden. 
Da  die  Rhodanidlösung  ziemlich  titerbeständig  und  die  Endreaction 
äusserst  scharf,  die  Ausführung  rasch  und  einfach  ist,  da  man  nach 
dieser  Methode  auch  trübe  und  ammoniakhaltige  Wasser  ebenfalls  an- 
standslos titriren  kann,  so  möchte  ich  gerade  diese  Methode  für  das 
pharmaccutische  Laboratorium,  wo  es  sich  doch  um  eine  exactere  Ana- 
lyse handelt,  als  sehr  geeignet  bezeichnen. 

Der  einzige  Einwand,  der  nebenbei  bemerkt  auch  gegen  die  Mohr- 
Vielhaber'sche  Methode  erhoben  werden  kann,  ist  ein  etwaiger  Chlor- 
gehalt. Da  jedoch  die  officinellen  Wasser  im  Destillationswege  bereitet 
werden,  so  dass  Chlor  ausgeschlossen  ist,  so  könnte  es  sich  höchstens 
um  eine  absichtliche  Verfälschung  handeln.  Zudem  ist  der  Nachweis 
eines  Chlorgehaltes  leicht  zu  führen :  Man  braucht  nur  das  im  Filter 
gesammelte  Cyansilber  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  zu 
behandeln,  wobei  es  vollständig  gelöst  werden  muss;  ein  eventueller 
Rückstand  deutet  auf  Halogene. 
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Meine  gesammten  hier  vorgetragenen  Erfahrungen  möchte  ich  in 
folgende  Sätze  kurz  zusammenfassen: 

I.  Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Blausäure  in  den  offici- 
nellen  Wassern  ist  in  der  Art  vorzunehmen,  dass  man  in  einer  Stöpsel- 
flasche 50  cc  des  Wassers  mit  b  cc  Ammoniak,  nach  Umrühren  sofort 
mit  25 — 30  cc  ^/iQ-Normalsilbernitratlösung  (im  üeberschusse)  und  nach 
abermaligem  Umrühren  mit  der  entsprechenden  Menge  Salpetersäure,  bis 
eben  zur  schwach  sauren  Reaction,  versetzt.  Die  einzelnen  Operationen 
sind  rasch  hinter  einander  ohne  Zeitverlust  auszuführen.  Man  verdünne 
zweckmässig  auf  etwa  200 — 300  cc  mit  destillirtem  Wasser,  sammle  den 
Niederschlag  auf  einem  Filter  und  bestimme  den  Cyangehalt  durch 
Wägung  des  metallischen  Silbers. 

II.  Unter  allen  bekannten  titrimetrischen  Methoden  ist  die  Methode 
Volhard's  die  genaueste.  Man  führt  die  Operation  derart  aus,  dass 
man  in  einem  ^/^  Literkolben  100  cc  des  Wassers  mit  5  cc  Ammoniak, 
50  cc  ^/iQ-Normal-Silbernitratlösung  und  der  nöthigen  Menge  salpetrig- 
säurefreier Salpetersäure  bis  zum  schwachen  Ansäuern  versetzt,  hierauf 
bis  zur  Marke  destillirtes  Wasser  zusetzt.  Nach  kräftigem  Durchschütteln 
und  Absetzenlassen  des  Cyansilbers  wird  durch  ein  trockenes  Faltenfilter 
in  ein  trockenes  Gefäss  abfiltrirt.  50  cc  des  Filtrates  werden  auf  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  Ferrisulfatlösung  mit  ^jQ-Normal-Rhodankalium- 
lösung  zurticktitrirt.  Selbstredend  darf  nicht  der  erste  Tropfen  der 
Rhodanidlösung  die  charakteristische  Rothfärbung  erzeugen,  sonst  ist  zu 
wenig  Silbernitratlösung  zugesetzt  und  die  Blausäure  nicht  vollständig 
ausgefällt  worden ;  in  diesem  Falle  muss  die  ganze  Operation  mit  einer 
grösseren  Menge  Silbernitratlösung  wiederholt  werden. 

Ich  zweifle  nicht,  dass  jeder,  der  die  verschiedenen  Methoden  nach 
ihrem  Werthe  durchgeprüft  haben  wird,  die  Volhard'sche  Bestimmung 
wegen  ihrer  Exactheit  und  Schärfe  allen  anderen  Methoden  vorziehen 
wird.  Erwähnt  sei  noch  ausdrücklich,  dass  die  Gegenwart  von  Alkohol 
ohne  jeden  Einfluss  auf  die  Endreaction  ist,  so  dass  auch  alkoholhaltige 
Blausäurelösungen,  wie  es  zum  Beispiel  das  Bittermandel wasser  nach 
dem  deutschen  Arzneibuche  ist,  anstandslos  nach  der  Volhard'schen 
Methode  titrirt  werden  können. 

Czernowitz,  Chemisches  Laboratorium  der  k.  k.  Universität. 
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üeber  eine  einfache  Methode  für  den  Nachweis  und  die  annähernde 
Bestimmung  von  Sand  in  Futtermitteln,  Mehlen  und  dergl. 

Von 

A.  Emmerling. 

Der  Beschluss  des  Verbandes  der  landwirthsdiaftlichen  Versuchs- 
stationen im  deutschen  Reiche,  dem  etwaigen  Vorkommen  von  Sand  in 
Futtermitteln  etc.  in  der  Folge  eine  gröfsere  Beachtung  als  bisher  zu 
schenken,  liess  zugleich  das  Bedürfniss  nach  einer  recht  einfachen  Me- 
thode für  den  Nachweis  des  Sandes  entstehen.  Wenn  sich  die  Chloro- 
form-Methode auch  als  durchaus  brauchbar  erwiesen  hat,  so  fällt  doch 
der  Kostenpunkt  in's  Gewicht,  namentlich  wenn  sehr  viele  Proben  zu 
untersuchen  sind  und  noch  mehr,  wenn  man  die  quantitative  Abscheir 
düng  aus  einer  grösseren  Gewichtsmenge,  zum  Beispiel  aus  20  g  Kleie 
oder  dergleichen,  vornehmen  will. 

Die  folgende  neue  Methode  kann  ich  auf  Grund  meiner  bisherigen 
Beobachtungen  als  hinreichend  einfach  und  handlich  empfehlen. 

a.    Die   qualitative  Vorprüfung   auf  Sand. 

Erforderniss:  Eine  Lösung  von  Zinkvitriol  in  Wasser,  welche 
bereitet  wird  durch  vollständiges  Lösen  von  1  kg  krystallisirten  Zink- 
vitriols in  72b  g  Wasser  bei  Zimmertemperatur.  Das  specifische  Gewicht 
der  so  hergestellten  Lösung  beträgt  1,43. 

Die  Prüfung  geschieht  im  Reagircylinder,  den  man  ungefähr  bis 
zur  Mitte  mit  Zinkvitriollösung  füllt.  Darauf  schichtet  man  vorsichtig 
Wasser,  doch  nicht  ganz  bis  zur  Mündung.  Damit  sich  das  Wasser  nicht 
zu  stark  mit  der  Salzlösung  mischt,  bedient  mau  sich  für  den  Zulauf 
des  Wassers  einer  Spritzflasche  mit  heberartigem  Kautschuksclilauch  und 
Quetsch  hahn. 

Nun  bringt  man  eine  Probe  des  zu  prüfenden  Mehles,  zweckmäfsig 
bei  jedem  Versuch  ungefähr  dieselbe  Menge,  auf  die  Oberfläche  des 
Wassers  und  vermischt  durch  Rühren  mit  einem  Draht  ohne  die  Grenz- 
zone zu  stören.  Sand  und  organische  Formelemente  sinken  bis  zur 
Grenzzone  herab.  Von  hier  an  sinkt  nur  noch  der  Sand  allein  rasch 
bis  zum  Grunde  des  Glases,  während  die  organischen  Formelemente  die 
Grenzzone  nicht  oder  nur  so  langsam  überschreiten,  dass  die  Beobachtung 
hierdurch  nicht  beeinträchtigt  wird.    Es  ergibt  dieser  Versuch  somit,  ob 
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überhaupt  Sand  oder  Mineraltheilchen  vorhanden  sind,  und  bejahenden 
Falls,  ob  es  sich  nur  um  Spuren  oder  um  beachtenswerthe  Antheile 
handelt.  Gelangt  man  zu  dem  letzteren  Schluss,  so  kann  man  sich 
durch  das  folgende  Verfahren  ebenfalls  leicht  Pig   1 

über  die  ungefähre  Menge  des  vorhandenen 
Sandes  unterrichten. 

b.   Die  annähernd  genaue  Bestim- 
mung des  Sandes 

beruht  auf  demselben  Princip  wie  die  Vor- 
prüfung. Zur  Scheidung  des  Sandes  dient 
der  in  Fig.  1  abgebildete,  trichterförmige  Ap- 
parat von  Glas^),  dessen  einfache  Einrichtung 
sich  aus  der  Figur  ergibt. 

Man  füllt  den  cylindrischen  Theil  nicht 
ganz  bis  zum  Conus  mit  der  unter  a  ange- 
gebenen ZinkvitrioUösung,  wozu  circa  1 00  cc 
erforderlich  sind,  verdrängt  die  Luft  aus  dem 
engen  Messröhrchen  mit  Hülfe  eines  langen 
Kupferdrahtes ,  und  füllt  dann  wieder  mit 
Hülfe  der  heberartigen  Spritzflasche  vorsichtig 
mit  Wasser  auf  (doch  nicht  ganz  bis  zum 
Rande),  so  dass  eine  deutliche  Grenzzone  be- 
stehen bleibt.  Hierauf  bringt  man  20  g  des 
zu  untersuchenden  Futtermehles  auf  die  Ober- 
fläche der  Wasserschicht  und  rührt  so  lange 
mit  einem  Draht,  als  noch  Sand  unter  die 
Grenzzone  herabsinkt.  Um  allen  Sand  zu 
gewinnen  ist  es  nothwendig,  später  auch  die 
Grenzzone  mit  dem  Draht  durchzurühren,  so 
lange  eine  sichtliche  Wirkung  hiervon  wahr- 
zunehmen ist.  Man  lässt  dann  so  lange  stehen, 
bis  der  Sand  sich  in  dem  graduirten  Röhrchen 
gesammelt  hat.  Scheinbare  Verstopfungen  durch  Ansammlungen  von 
Sand  beim  Eingang  in   das  enge  Messröhrchen  lösen  sich  wie  in  einer 
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ij  Zq  bezichen  nebst  den  zwei  calibrirten  Messröhrchen  durch  Herrn  Glas- 
bliser  Oscar  Bock  in  Kiel. 
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Sanduhr  bald  von  selbst.  Das  Messröhrchen  ist  der  leichteren  Reinigung 
wegen  nicht  angelöthet,  sondern  mit  Kautschukschlauch  an  dem  Trichter 
zu  befestigen.  Dasselbe  ist  so  calibrirt,  dass  jeder  Theilstrich  0,2  g 
Sand  fasst,  entsprechend  1  % .  Die  Theilung  reicht  bis  zu  einer  Ab- 
lesung von  \0%  Sand.  Um  bei  kleinen  Antheilen  von  Sand  rasch  zu 
entscheiden,  ob  die  Menge  desselben  mehr  oder  weniger  als  1  %  beträgt, 
wird  dem  Apparat  noch  ein  zweites  Röhrchen  beigegeben,  welches  nur 
eine  Marke  bei  0,2  ^  =  \%  Sand  besitzt. 

Je  mehr  Sand  vorhanden,  um  so  grösser  kann  der  Versuchsfehler 
werden,  wenn  man  dem  Sand  nicht  genügend  Zeit  gönnt,  sich  zu  setzen. 
Durch  leises  Anklopfen  an  das  Messröhrchen  wird  der  Vorgang  be- 
schleunigt. Da  auch  die  Körnungsgrade  der  Sande,  welche  als  Ver- 
fälschung oder  Verunreinigung  vorkommen,  wechseln,  so  sind  ganz  genaue 
Resultate  durch  Ablesung  nicht  zu  erhalten.  In  vielen  Fällen  genügt 
aber  auch  schon  die  annähernde  Ermittelung,  um  die  Stärke  der  Ver- 
unreinigung zu  charakterisiren. 

Zu  genauen  Bestimmungen  des  Sandes  dient  bekanntlich  das  Ver- 
aschen der  Substanz  und  die  Extraction  der  Asthe  mit  Salzsäure.  Ohne 
Schwierigkeit  kann  man  den  im  obigen  Apparat  abgeschiedenen  Sand 
auch  wägen,  wenn  man  das  Messröhrchen  abnimmt,  mit  Wasser  ganz 
auffüllt,  in  einem  Glasschälchen  umstülpt,  den  Sand  tiltrirt,  wäscht  und 
trocknet.  Hiermit  ist  zugleich  .der  Weg  angedeutet,  wie  man  das  Mess- 
röhrchen auf  einfachste  Weise  reinigt.  Diese  Art  der  Gewichtsbestim- 
mung hätte  zugleich  den  Vorzug,  dass  sich  nach  derselben  auch  die 
öfters  vorkommende  Beimengung  von  kohlensaurem  Kalk,  der  ebenfalls 
in  der  Zinklösung  niedersinkt,  ermitteln  Hesse. 

Ich  musste  die  Prüfung  des  Apparates  bisher  auf  eine  kleinere  Zahl 
von  Futtermitteln  beschränken,  glaube  jedoch  annehmen  zu  dürfen,  dass 
man  selten  auf  Schwierigkeiten  bei  der  Anwendung  stossen  wird.  Fürchtet 
man  dass  Sand  in  Oelkuchen  so  fest  durch  Pressen  mit  organischen  Theilen 
verbunden  ist,  dass  er  durch  letztere  schwimmend  erhalten  wird,  so  wird 
ein  vorheriges  Aufweichen  der  Masse  durch  Kochen  mit  Wasser,  eventuell 
unter  Zusatz  von  etwas  Alkali,  zum  Ziel  führen. 

Wahrscheinlich  wird  der  Apparat  auch  brauchbar  sein  für  die  Prü- 
fung von  vielen  mehlartigen  Nahrungsmitteln,  Gewürzpulvern  u.  s.  w.  auf 
Sand  oder  andere  mineralische  Beimengungen. 

Kiel,  September  1893. 
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Eine  leicht  und  rasch  ausführbare  Methode  zur  Bestimmnng  des 
Harnstoffs,  beruhend  anf  der  Zerlegung  desselben  durch 

Hillon's  Reagens. 

Von 

Professor  Br.  E.  Biegler  in  Jassy. 

Die  Bestimmung  des  Harnstoffs,  welche  auf  dem  Principe  der  Zer- 
legung desselben  durch  unterbromigsaures  Natrium  beruht,  ist  wohl 
heutzutage  die  am  meisten  von  den  Aerzten  geübte. 

Leider  ist  diese  Methode  abhängig  von  einer  Reihe  von  Umständen, 
die  mitunter  grosse  Fehler  nach  sich  ziehen;  andererseits  ist  der  Ver- 
brauch an  Brom  nicht  ohne  Bedeutung  und  die  jedesmalige  frische 
Bereitung  der  Bromlauge  ziemlich  umständlich. 

Ich  habe  nun  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  um  die  Zer- 
setzung des  Harnstoffs  durch  M  i  1 1  o  n  's  Reagens  als  Bestimmungsmethode 
zu  verwerthen. 

Wie  bekannt,  wird  der  Harnstoff  durch  dieses  Reagens  in  gleiche 
Volumina  Kohlensäureanhydrid  und  Stickstoff  zerlegt;  ich  habe  nun 
beide  Gase  zusammen  aufgefangen,  um  aus  deren  Gesammtvolumen 
den  Harnstoff  zu  bestimmen. 

Aus  der  Tabelle  auf  Seite  50,  in  welcher  ich  die  Daten  von  16 
mit  reinem  Harnstoff  ausgeführten  Bestimmungen  zusammengestellt  habe, 
folgt  die  ziemlich  genaue  Uebereinstimmung  derselben. 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  bediente,  ist  sehr  einfach ;  er  besteht 
aas  einem  gewöhnlichen  Probircylinder  (von  140  iwm  Höhe  und  20  mm 
innerem  Durchmesser)  welcher  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschuk- 
stopfen luftdicht  verschlossen  werden  kann.  Die  eine  Bohrung  trägt 
eine  mit  einem  Hahne  versehene  Trichterröhre,  die  andere  eine  Glas- 
röhre, durch  welche  der  Probircylinder  mit  einem  Azotometer  von 
Knop-Wagner  (oder  mit  einem  anderen  Apparat  zum  Sammeln  der 
Gase)  in  Verbindung  steht.  Die  in  den  Probircylinder  eingesetzte 
Trichterröhre  muss  16  mm  unterhalb  des  Stopfens  endigen,  die  Leitungs- 
röhre darf  nur  bis  an  dessen  untere  Fläche  reichen. 

Den  Gebrauch  des  Azotometers  setze  ich  als  bekannt  voraus.  Die 
Ausführung  der  Hamstoffbestimmung  mit  meinem  Apparat  ist  folgende: 

In  den  Probircylinder  wird  mittelst  einer  Pipette  genau  ein  Cubik- 
centimeter  von  der  Hamstofflösung  gebracht ;  dann  wird  bei  entferntem 
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Tabelle, 

enthaltend    die  Baten   der  16   mit   reinem   Harnstoff  aasgeführten 

Bestimmongen. 
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Glashahn  der  Probircylinder  mit  dem  Stopfen  gut  verschlossen  and  in 
ein  Becberglas  (von  der  HOhe  des  Probircylinders  und  ongelähr  ein 
Liter  .Wasser  von  Zimmertemperatur  fassend)  gestellt.  Nach  5  big 
10  Minuten  wird  der  Wasserspiegel  in  den  Büretten  auf  0  eingestellt, 
der  Glashahn  fest  eingedrOckt,  geschlossen,  und  nun  werden  mittelst 
einer  Pipette  genau  2cc  -\-  4  —  5  Tropfen  Millon's  Reagens  in  die 
Trichterröhre  eingeführt.  (Man  kann  in  dieser  ROhre  ein  Zeichen  an- 
bringen, um  sieb  das  jedesmalige  Abmessen  des  Reagens  zu  ersparen); 
es  werden  nun  einige  Cabikcentimeter  SperrttOssigkeit  abgelassen,  der 
Glashahn  geöffnet,  damit  das  Reagens  in  den  Probircylinder  fliessen 
kann  und  mit  der  Vorsicht  geschlossen,  dass  4 — 5  Tropfen  oberhalb  des 
Hahnes  bleiben. 
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Nachdem  die  erste  stürmische  Gasentwicklung  vorüber  ist,  wird  der 
Probircylinder  mittelst  einer  kleinen  Spiritaslampe  bis  zum  mehrmaligen 
Aufkochen  der  darin  enthaltenen  Flüssigkeit  erwärmt,  um  eine  voll- 
ständige Zerlegung  des  Harnstofifs  herbeizuführen;  nachdem  die  Ent- 
wicklung des  Gases  aufgehört  hat,  was  nach  dem  Kochen  sofort  statt- 
findet, wird  der  Probircylinder  in  das  Becherglas  mit  Wasser  gestellt 
und  nach  einer  halben  Stunde  das  entwickelte  Gasvolumen  abgelesen, 
sowie  Barometerstand  und  Temperatur  notirt. 

Beim  Ablesen  des  Gasvolumens  ist  nicht  zu  übersehen,  dass  man 
vor  der  Reduction  desselben  auf  0^  und  760  mm  die  2  cc  Mi  Hon 's 
Reagens  abziehen  muss,  welche  durch  die  Trichterröhre  in  den  Probir- 
cylinder gelassen  wurden. 

Wie  aus  der  Tabelle  zu  entnehmen  ist,  beträgt  die  Mittelzahl  aus 
den  angeführten  Versuchen  für  ein  Gramm  Harnstoff  724 cc 
Kohlensäure  plus  Stickstoff,  zusammen  aufgefangen,  bei  0^  und 
760  mm. 

Diese  Zahl  verglichen  mit  der  theoretischen,  744 cc  für  lg  Harn- 
stoff, ergibt  eine  Differenz  von  —  2,67  ^ ,  welche  eventuell  als  Corrections- 
factor  dienen  könnte. 

Aus  unserer  Tabelle  ist  zu  ersehen,  dass,  wenn  wir  die  Zahl  724  cc 
Gas,  gemessen  bei  0^  und  760  mm,  für  ein  Gramm  Harnstoff  annehmen, 
die  Differenz  zwischen  der  der  Analyse  unterworfenen  Menge  Harnstoff 
und  der  so  berechneten  zwischen  ±0,01 — 0,52  J(^   schwankt. 

Diese  Bestimmungsmethode  bietet  folgende  Vortheile: 

1.  Die  Fehlerquellen  sind  minimal. 

2.  Die  Ausführung  ist  eine  schnelle. 

3.  Das  Reagens  ist  längere  Zeit  brauchbar  und  leicht  herzustellen. 
(10  cc  Quecksilber  werden  in  130  cc  Salpetersäure  von  1,4 
specifischem  Gewichte  aufgelöst,  nach  der  Lösung  140  cc  destil- 
lirtes  Wasser  hinzugefügt  und  wenn  nöthig  filtrirt.) 

4.  Der  Verbrauch  an  Reagens  ist  ein  kleiner;  mit  100  cc  kann 
man  45  Analysen  ausführen. 

5.  Das  neue  Verfahren  ist  viel  billiger  als  die  Brommethode. 

Um  die  Reduction  des  abgelesenen  Gasvolumens  auf  0^  und  760  mm 

zu  umgehen,   kann   man  sich  auch  der  Tabellen  bedienen,   welche   das 

Gewicht  eines  Cubikcentimeters  Stickstoff  bei  verschiedenen  Temperaturen 

and  Barometerständen  angeben. 

4» 
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Da  wir  gleiche  Yolumina  Kohlendioxyd  und  Stickstoff  in  dem  Gas- 
gemenge annehmen,  so  ist  natürlich  das  direct  abgelesene  Volumen 
durch  2  zu  dividiren  und  mit  dem  Gewichte  eines  Cubikcentimeters 
Stickstoff  (aus  der  Tabelle  zu  entnehmen)  zu  multipliciren ;  die  so  er- 
haltene Zahl  multiplicirt  mit  2,142  würde  die  Menge  Harnstoff  ergeben, 
welche  dem  gefundenen  Stickstoffgewichte  entspricht. 

Nun  haben  wir  aber  gefunden,  dass  nach  dieser  Bestimmungsart 
nicht  die  theoretische  Menge  Stickstoff,  sondern  eine  kleinere  resultirt; 
es  muss  daher  der  Factor  2,143  in  dem  Sinne  abgeändert  werden,  dass  das 
Deficit  gedeckt  wird;  eine  einfache  Rechnung  ergibt  den  Factor  2,202 
oder  kurz  2,2,  welcher,  mit  dem  gefundenen  Stickstoffgewichte  multi- 
plicirt, die  Menge  Harnstoff  liefert,  welche  in  einem  Gubikcentimeter 
der  Lösung  enthalten  ist. 

Zum  Beispiel: 

Versuch  1.^) 

Volumen  bei  der  Temperatur  von  24®  C.  und  756  mm  =:  37,6  cc. 

(37,6:2  =  18,8  cc.) 
1  cc  Stickstoff  bei  24®  C.  und  755  mm  (nach  Baumann ^s  Tabelle) 

=  0,0011115^, 
folgUch  18,8x0,0011115  =  0,020896(7 

0,020896  X  2,2  =  0,0459  g  Harnstoff, 
welche  Zahl  genau  der  angewandten  Menge  entspricht. 

Versuch  2.^) 

Erhalten  bei  24 ®C.  und  76b mm  35,6  cc  Gas.     (35,6:2  =  17,8.) 
Icc  Stickstoff  bei  24®  C.  und  755  mm  =  0,0011115^ 

17,8  X  0,0011115  =  0,01978  g 
0,01978  X  2,2  =  0,0435  g, 
oder  auf  Procente  berechnet  100,45  ^ ,  also  eine  Differenz  von  -f  0,45  ^ . 

Versuch  3.^) 

Erhalten  bei  25  ®C.  und  766  mm  18,8  cc  Gas.      (18,8:2  =  9,4.) 
1  cc  Stickstoff  bei  25®  C.  und  755  tum  =  0,0011065^ 

9,4  X  0,0011065  =  0,01041  g 
0,01041  X  2,2  =  0,0229^, 
oder  auf  Procente  berechnet  99,56  Jfe,  folglich  ein  Deficit  von  0,44  Jt. 

1)  Vergl.  die  Tabelle  auf  Seite  50. 
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Versuch  4.^) 
Erhalten  bei  25®  C.  und  749,17  mi»  18,2  cc.     (18,2:2  =  9,1.) 
1  cc  Stickstoff  bei  25®  C.  und  750  mm  =  0,001099^ 

0,001099  X  9,1  =  0,01001  g 
0,01001  X  2,2  =  0,0220^ 
folglich  gar  keine  Differenz. 


Zur  Frage  Aber  den  Flnorgehalt  der  Knochen  und  Zähne. 

Von 

Dr.  S.  OabrieL 

In  dieser  Zeitschrift  32,  550  theilt  E.  Wrampelmeyer  die 
Resultate  seiner  Untersuchungen  über  den  Fluorgehalt  der  Zähne  mit; 
er  findet  denselben  schwankend  zwischen  0,65  und  1,40^.  Bezüglich 
meiner  denselben  Gegenstand  betreffenden  Versuche*),  welche  zu  dem 
Resultat  führten,  dass  in  den  Zähnen  nur  ganz  minimale  Fluormengen 
enthalten  seien,  äussert  er  sich  folgendermaassen :  >Ich  kann  mich 
seinen  Schlussfolgerungen  nicht  anschliessen,  verweise  vielmehr  auf  die 
Resultate  Tamman's,  welche  zeigen,  dass  fluorhaltige  Stoffe  auch  bei 
Znsatz  von  kohlensauren  Salzen  nicht  ohne  Verlust  an  Fluor  geglüht 
werden  können.«     Hierzu  erlaube  ich  mir  Folgendes  zu  bemerken: 

Dass  beim  Veraschen  fluorhaltiger  organischer  Substanzen  Verlust 
an  Fluor  eintreten  kann,  ist  vielfach  behauptet  worden  und  steht  auch 
mit  den  Eigenschaften  der  Fluoride  im  Einklänge.  Dagegen  würde  es 
jeder  Erfahrung  widersprechen,  wenn  wir  annehmen  wollten,  dass  der 
circa  1  ^  betragende  Fluorgehalt  der  frischen  Knochen  beim  Veraschen 
derselben  bis  auf  ein  Minimum  verschwindet.  B  r a n  d  l  und  Tappeiner^ 
gelangten  bei  der  Analyse  von  fluorhaltigem  Harn,  Koth  und  Knochen 
zu  denselben  Werthen,  gleichgiltig  ob  sie  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Kalk  veraschten.  Da  nun  dem  Kalk  doch  zum  Mindesten  eine  schützende 
Wirkung  zugesprochen  werden  muss,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass 
ein  Verlust  von  Fluor  überhaupt  nicht  stattgefunden  hat.  In  der  That 
finden  Brandl  und  Tappeiner  die  dem  Organismus  ihres  Versuchs- 
thieres  einverleibten  Fluormengen  bei  der  Analyse  der  verschiedenen 
Gewebe  sehr  annähernd  wieder. 


1)  Vergl.  die  TabeUe  aaf  Seite  50. 

S)  Diese  Zeitschrift  81,  522. 

3)  Zeitschrift  f.  Biologie  [N.  F.]  10. 
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Es  kann  aber  vollständig  dahingestellt  bleiben,  ob  Verlust  eintritt 
oder  nicht.  Ich  habe  diese  Frage  gänzlich  dadurch  umgangen,  dass 
ich  nicht  nur  mit  Glühasche,  sondern  auch,  und  zwar  vorzugsweise, 
mit  der  durch  Extraction  des  Knochenpulvers  mit  alkalischem  Glycerin 
hergestellten  »  Gly  cerinasche  «  operirte.  Der  Einwand  Wrampelmeyer's 
ist  also,  soweit  er  sich  auf  meine  Versuche  bezieht,  gegenstandslos  und 
berührt  die  von  mir  erhaltenen  Resultate  nicht  im  Geringsten.  Aller- 
dings konnte  Wrampelmeyer  diesen  Sachverhalt  nicht  aus  der  in  dieser 
Zeitschrift  veröffentlichten  Mittheilung  ersehen,  welche  eben  nur  eine 
»vorläufige«  war.  Dagegen  dtlrfte  die  inzwischen  erschienene  ausführ- 
liche Arbeit  *)  über  alle  diese  Frage  betreffenden  Momente  erschöpfende 
Auskunft  geben. 


Reaction,  um  die  Anwesenheit  freien  Schwefels  zu  erkennen. 

Von 

Jos^  Caraves  GiL 

Fügt  man  zu  in  einem  Glaskölbchen  erhitztem,  rectificirtem,  con- 
centrirtem  Alkohol  (zum  Beispiel  von  96  Grad),  dem  man  vorher,  um  das 
Kochen  zu  reguliren,  einige  Glasstücke  zugegeben  hat,  nachdem  die 
Alkoholdämpfe  den  grösseren  Theil  der  Luft  verdrängt  haben,  tropfen- 
weise eine  schwache  Lösung  von  Mehrfach-Schwefelkalium,  so  nimmt 
die  Flüssigkeit  nach  und  nach  eine  vom  schwachen  Himmelblau  bis  in's 
stark  Grünblaue  gehende  Farbe  an. 

Diese  Eigenschaft  besitzt  nicht  nur  das  Mehrfach-Schwefelkalium, 
sondern  auch  die  Poljsulfide  des  Natriums,   Ammoniums  und  Calciums. 

Wendet  man  anstatt  eines  Polysuifids  ein  alkalisches  Monosulfid, 
zum  Beispiel  das  des  Natriums,  an,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nicht; 
bringt  man  aber  ein  Stück  Schwefel  hinzu,  so  tritt  die  Farbe  wieder  klar 
hervor.  Ein  Ueberschuss  von  Aetzkali  oder  Aetznatron  entfärbt  den 
durch  Polysulfide  gefärbten  Alkohol,  da  ein  Monosulfid  entsteht. 

Lässt  man  die  Alkohol  enthaltenden  Flüssigkeiten,  die  durch  eine 
kleine  Quantität  Polysuifids  gefärbt  sind,  an  der  Luft  erkalten,  so  werden 
sie  entfärbt  und  trüben  sich ,  indem  ein  unterschwefligsaures  Salz 
abgeschieden  wird.    Erhitzt  man  dann  von  neuem,   so  tritt  keine  Fär- 


0  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  18,  257. 
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bung  ein.  In  Wasserstoffgas  erkaltet,  verlieren  sie  (ausser  der  gelben) 
die  blaue  und  grüne  Farbe,  welch'  letztere  Färbung  wieder  eintritt,  so- 
bald man  das  Liquidum  erwärmt.  Die  gleiche  Erscheinung  zeigt  sich 
bei  den  Operationen,  die  in  Kolben  und  in  geeigneten,  beim  Kochen  des 
Alkohols  zugeschmolzenen  Röhren  vorgenommen  werden.  Die  vor  der 
Einwirkung  der  Luft  geschützten  Flüssigkeiten  erhalten  ihre  ursprüng- 
liche Farbe  wieder,  sobald  man  sie  in  heisses  Wasser  taucht. 

Sauerstoff,  Kohlensäure,  anorganische  Säuren  (ausgenommen  Schwefel- 
wasserstoff), die  doppeltschwefligsauren  Salze,  kurz  im  Allgemeinen  alle 
Substanzen,  welche  die  Polysulfide  zersetzen,  zerstören  die  Farbe  für 
immer. 

Diese  Reaction  ist  sehr  empfindlich.  0,00043  g  Schwefelleber 
färben  50  cc  rectificirten  Alkohol  von  96  Grad.  Eine  Folge  dieses  Verhal- 
tens ist  der  bläuliche  Schimmer,  den  man  bei  der  in  Kolben,  die  mit 
Gummistopsel  verschlossen  sind,  ausgeführten  Destillation  von  alkoho- 
lischen Flüssigkeiten  wahrnimmt. 

Man  kann  sich  dieser  Eigenschaft  der  Polysulfide  bedienen,  um  die 
Anwesenheit  freien  Schwefels  zu  erkennen ;  zu  diesem  Zwecke  genügt  es, 
den  eine  kleine  Menge  Kali-  oder  Natronlauge  enthaltenden  Alkohol  mit 
der  zu  untersuchenden  Substanz  zu  erhitzen.  Der  Alkohol  wird  blau 
bis  grün,  je  nach  der  Menge  des  Schwefels. 

Selen,  Tellur,  Schwefel  Verbindungen  des  Zinks,  Cadmiums  und  Bleis, 
sowie  Arsensulfid  geben  unter  denselben  Bedingungen  wie  der  Schwefel 
keine  Färbung.  Bei  dem  durch  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf 
die  Arseniate  erhaltenen  Niederschlag  tritt  die  Reaction  des  Schwefels 
wieder  ein. 

Alkohol  wird  durch  Schwefelkohlenstoff,  der  Schwefel  gelöst  enthält, 
gefärbt,  wenngleich  diese  Reaction  weniger  empfindlich  ist  als  die  von 
Eugen  Obach  studirte  des  Quecksilbers.^) 

Chemisches  Laboratorium  der  Universität  Barcelona. 


i)  Diese  Zeitschrift  18,  595. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Beagentien. 

Von 

W.  PreBeninB,  unter  Mitwirkung  von  W.  Schranz. 

Ueber  die  DiffuBion  einiger  Oase  durch  S^autschuklamellen  hat 
A.  Reychler^)  Versuche  angestellt.  Der  Verfasser  erklärt  die  von 
Pictet  gemachte  Beobachtung,  dass  Kohlensäure  oder  schweflige  Säure 
oder  ein  Gemisch  beider  eine  Kautschukmembran  viel  rascher  durch- 
dringen als  andere  Gase,  dadurch,  dass  es  sich  hier  gar  nicht  um  eine 
eigentliche  Diffusion,  sondern  um  sogenannte  Occlusion  handelt.  Die 
genannten  Gase,  welche  eine  grosse  Verwandtschaft  zum  Kautschuk 
haben,  werden  auf  der  einen  Seite  von  der  Membran  aufgenommen, 
während  sie  auf  der  anderen  Seite  wieder  in  die  Luft  entweichen. 
Dieser  Vorgang  soll  sehr  schnell  von  Statten  gehen,  dagegen  aber  soll 
die  Wanderung  durch  die  Membran  eine  gewisse  Zeit  beanspruchen. 

üeber  den  EinflusB  einiger  organiBcher  LöBungsmittel  auf  das 
optiBohe  DrehungByermögen  hat  M.  Freundler')  Studien  gemacht, 
welche  wir  jedoch  hier  nur  erwähnen  können.  Das  Gleiche  gilt  von 
einer  Arbeit  von  A.  B6champ^)  über  die  Ursache  der  Aenderung 
des  Rotationsvermögens  in  den  Lösungen  optisch  activer  Körper  durch 
Verdünnung  und  Zeitdauer,  sowie  über  das  Rotationsvermögen  amorpher 
Substanzen. 

üeber  das  Studium  chemiBoher  Beaotionen  in  FltlBsigkeiten 
vermittelst  des  Refractometers  macht  C.  F6ry*)  Mittheilungen.  Der  Ver- 
fasser hat  gefunden,  dass,  wenn  man  eine  Flüssigkeit  von  bekanntem 
Brechungsexponenten  mit  verschiedenen  Mengen  einer  anderen  mischt  und 
die  jeweiligen  Brechungsexponenten  der  verschiedenen  Mischungen  er- 
mittelt, man,  wenn  keine  chemische  Reaction  eintritt,  eine  stetige  Verände- 
rung  des  Brechungsexponenten   als  jeweiliges  arithmetisches  Mittel  der 


1)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  s^rie)  9,  404. 
*)  Bull,  de  la  soc.  chira.  de  Paris  (3.  serie)  9,  409. 
S)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  serie)  9,  511. 
-*)  Comptes  rendus  116.  1309. 
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Brechungsexponenten  der  gemischten  Flüssigkeiten  erhält.  Sobald  aber 
bei  gewissen  Mischungsverhältnissen  der  Gomponenten  chemische  Reac- 
tioneu  eintreten,  so  ergeben  sich  plötzliche  Aenderungen  in  dem 
Brechungsexponenten.  F6ry  hat  z.  B.  auf  diesem  Wege  mehrere 
Hydrate  der  Schwefelsäure  festgestellt,  welche  auch  auf  andere  Weise 
aufgefunden  worden  sind. 

Zur  Bestünmung  des  Breohungsezponenten  optifloh  isotroper 
fester  Körper  mit  dem  Pulfrich*schen  Befractometer ^)  benutzt 
M.  Le  Blanc*)  folgendes  Verfahren:  Der  zu  untersuchende  Körper 
wird  gepulvert,  in  eine  Flüssigkeit  gebracht  und  dann  werden  so  lange 
Tropfen  einer  anderen  hinzugefügt,  bis  die  scharfe  Grenze  zwischen 
hell  und  dunkel  wieder  hervortritt.  Flüssigkeitsgemisch  und  fester  Körper 
haben  dann  denselben  Brechungsexponenten. 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunkts  anorganischer  Substanzen 
benutzt  A.  Potilitzin*)  ein  Glasrohr  von  5  mm  innerer  Weite  und 
500 — 600  mm  Länge,  welches  an  dem  einen  Ende  zu  einer  Capillare 
ausgezogen  und  rechtwinklig  aufwärts  gebogen  wird.  Man  taucht  die 
Capillare  in  die  geschmolzene  Substanz,  so  dass  sich  beim  Erkalten 
ein  3 — 4  mm  langer  Pfropfen  bildet.  Das  nicht  ausgezogene  Ende  des 
Rohres  verbindet  man  so  mit  einem  Manometer,  dass  sich  die  Substanz 
unter  Druck  befindet  und  taucht  dann  den  Apparat  nebst  einem  Thermo- 
meter*) und  einem  Correctionsinstrument^)  in  die  Heizflüssigkeit  ein.  So- 
bald die  Substanz  in  der  Capillare  zum  Schmelzen  kommt,  wird  sie  durch 
den  in  dem  Rohr  herrschenden  üeberdruck  herausgeschleudert,  und  in 
dem  Augenblick,  in  welchem  dies  geschieht,  liest  man  die  Temperatur  ab. 

Das    Correctionsinstmment    für   Quecksilber -Thermometer    von 

Ed.  Guillaume^)  hat  Alfons  Mahlke'')  etwas  abgeändert  und  da- 
durch zum  praktischen  Gebrauch  wesentlich  handlicher  gestaltet. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  81. 

«)  Zeitschrift  f.  physikal.  Chemie  10,  433 ;  durch  Chemiker-Zeitung  17,  R.  2. 

3)  Journal  d.  russ.  ehem.  Gesellsch.  24.  1 ;  durch  Journal  of  the  chemical 
Society  64,  II,  315. 

*)  Mit  Hülfe  von  Stickstofffülluiig  des  Therm oraeterrohres  lassen  sich  Tem- 
peraturen bis  zu  4500  C.  ermitteln,  demnach  kann  man  mit  der  ob^  beschriebenen 
Methode  Schmelzpunkte  bis  zu  dieser  Höhe  bestimmen. 

5)  Vergl.  den  folgenden  Artikel. 

6)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  64. 

7)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  18,  58. 
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Das  ursprüngliche  Guillaume'sche  Instrument  zeigt,  weil  es  nur 
einen  überall  gleich  dicken  Quecksilberfaden  hat,  eine  sehr  enge  Theilung, 
an  welcher  z.B.  100 ^  nur  einen  Raum  von  etwa  3mm  einnehmen, 
so  dass  man  gezwungen  ist,  das  Instrument  stets  mit  Hülfe  eines  Fem- 
rohres abzulesen.  Mahlke  hat,  um  diesem  Uebelstand  abzuhelfen, 
das  obere  Ende  des  Instrumentes,  an  welchem  sich  die  Theilung  be- 
findet, zu  einer  ganz  feinen  Capillare  ausgezogen,  so  dass  gewissermaassen 
das  Gorrectionsinstrument  ein  richtiges  Thermometer  ist,  dessen  Queck- 
silbergefäss  die  Länge  und  Dicke  des  herausragenden  Fadens  des  ei  gen  t- 
lichen  Hauptthermometers  hat,  während  der  abzulesende  obere  Theil 
viel  enger  ist  und  eine  in  dem  Maasse  der  Verengerung  weitere  Theilung 
hat.  Hinsichtlich  der  Ausführungen  des  Verfassers  bezüglich  der  Be- 
rechnung der  Correctur,  respective  der  an  dem  Instrument  anzu- 
bringenden Scala,  welche  ohne  weiteres  die  gesuchte  Correction  an- 
gibt, verweisen  wir  auf  das  Original. 

üeber  die  Verwendbarkeit  der  flüBsigen  KoMenBänre  zur  Her- 
Btellung  von  Thermometern  für  Temperaturen  von  über  360  ^  C.  hat 
A.  Mahlke^)  Versuche  gemacht.  Dieselben  ergaben,  dass  sich  Kohlen- 
säure eben  so  gut  benutzen  lässt  als  Stickstoff.  Das  Verfahren  wird, 
da  man  flüssige  Kohlensäure  zu  massigem  Preise  haben  kann,  sehr  ein- 
fach, indem  die  sonst  erforderliche  Druck-  und  Luftpumpe  entbehrlich 
wird;  man  hat  das  Gas  nur  zu  trocknen. 

Die  in  der  Reichsanstalt  angefertigten  Thermometer  haben  sich 
durchaus  gut  bewährt  und  konnten  für  Messungen  bis  zu  550^  C.  benutzt 
werden.  Beim  Erhitzen  über  diese  Temperatur  hinaus  wird  auch  das 
von  Schott  in  Jena  gelieferte  Glas  59  UI^)  weich  und  dadurch  werden 
dauernde  Standänderungen  der  Instrumente  hervorgerufen. 

Eine  BelbBtthätige  Quecksilber -Luftpumpe,  welche  auf  dem 
SprengeTschen  Princip  beruht  und  bei  der  das  Quecksilber  con- 
tinuirlich  und  automatisch  vor  seiner  Wiederbenutzung  von  seinem 
Luftgehalt  befreit  wird,  hat  F.  Kahlbaum^)  construirt.  Das  Queck- 
Silber,  welches  durch  eine  enge  Röhre  aus  dem  Quecksilbergefäss  in 
den  Pumpenkörper  fliesst,  fällt,  Luft  mitreissend,  durch  ein  längeres 
Rohr   in   ein   Gefäss,    welches   mit    einer   U-förmigen   Trockenröhre   in 


1)  Zeitschrift  f.  Instruinenten  künde  12,  402. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  419. 

8)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  12,  73. 
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Verbindung  steht,  durch  die  der  grösste  Theil  der  Luft  entweicht. 
Das  noch  etwas  Luft  enthaltende  Quecksilber  fliesst  in  ein  zweites  Ge- 
fäss,  in  welches  ein  1,5  m  langes  Rohr  eintaucht,  welches  oben  um- 
gebogen ist  und  in  einen  Kaum  mündet,  in  welchem  mit  Hfilfe  einer 
Sprenge  Tschen  Wasserluftpumpe  ein  luftverdünnter  Raum  hergestellt 
ist.  Dieses  Steigrohr  hat  nahe  seinem  unteren  Ende  eine  kleine  seit- 
liche Oeffhung,  durch  welche  getrocknete  Luft  eindringen  kann.  In 
Folge  davon  steigt  beim  Saugen  der  Wasserluftpumpe  eine  mit  Luft- 
blasen durchsetzte  Quecksilbersäule  in  dem  Steigrohre  auf  und  es  kann 
deshalb  dieses  Quecksilber  durch  die  Wasserluftpumpe  weit  über  Barometer- 
höhe gehoben  werden.  Beim  Eintritt  in  den,  das  obere  Ende  des  Steig- 
rohres umgebenden,  von  der  Wasserluftpumpe  evacuirten  Raum  wird 
das  Quecksilber  vollkommen  entlüftet  und  fliesst  dann  in  diesem  Zu- 
stande wieder  dem  Fallrohre  der  Quecksilberluftpumpe  zu^). 

um  ein  Bchnelleres  Eyacuiren  der  Belbstthätigen  Quecksilber- 
luftpnmpe  ^)  zu  ermöglichen,  hat  A.  Raps^)  an  derselben  verschiedene 
Modiflcationen  angebracht.  Das  in  der  oberen  Kugelmündung  be- 
findliche Glasventil  ist  30  cm  höher  gelegt,  wodurch  das  schnell 
aufsteigende  Quecksilber  keinen  Widerstand  mehr  findet  und  in  dem 
Rohr,  in  dem  das  Ventil  sitzt,  frei  aufsteigen  kann.  Die  Abflusswege 
des  Wassers  in  den  Schläuchen  und  Dreiweghähnen  sind  ebenfalls  be- 
deutend erweitert  worden,  so  dass  bei  einem  Inhalt  der  Pumpenkugel  von 
600  cc  in  30 — 40  Secunden  ein  ganzer  Hub  ausgeführt  werden  kann. 

Mit  8  bis  \2kg  Quecksilber  kann  man  schon  eine  recht  schnell 
evacuirende  Pumpe  erhalten,  indem  ein  rascheres  Aufeinanderfolgen  der 
Pumpenzüge  stattfindet. 

Zur    Bestimmung    des    Beibnngscoöfficienten    von    Oelen    hat 

A.  Stauber ^)  einen  Apparat  construirt.  Derselbe  besteht  aus  einem 
in  einer  verticalen  Ebene  sich  drehenden  Ring  mit  innerer  Aussparung, 
ttm  ein  Herausschleudern  von  Oel  zu  vermeiden.  In  der  Aussparung 
liegt  lose  ein  Bremsbacken  auf,  der  mit  einem  Zeiger  in  Verbindung 
steht  und  durch  ein   frei  herabhängendes  Gewicht  belastet  ist.     Durch 


1)  Vergl.  hierzu  die  im  Princip  sehr  ähnliche  Wasserquecksilberluftpumpe 
von  L.  v.  Babo.    (Diese  Zeitschrift  19,  186.) 
S)  Diese  Zeitschrift  80,  321. 
^  Zeitschrift  f.  Instrumenten  künde  12,  62. 
<)  D.  R.-P.  66  223:  durch  Cbemiker-Zeitung  17,  287. 
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Drehung  des  Ringes  wird  der  Backen  um  einen  der  Reibung  entsprechenden 
Winkel  mitgenommen,  welcher  durch  den  Zeiger  angezeigt,  respective 
aufgezeichnet  wird.  Ein  an  dem  Bremsbacken  befestigtes  Thermometer 
zeigt  gleichzeitig  die  Temperatur  an. 

Ein  g^BeiflemeB  TransportgefäsB  fttr  Schwefelsänreanliydrid, 
welches  auch  gleichzeitig  als  DeBtillationBgefäss  dient,  beschreibt 
C.  Hensgen^).  Dasselbe  soll  eine  viel  leichtere  Verwendungsweise  des 
Schwefelsäureanhydrids  ermöglichen,  als  die  bisherigen  Verpackungen,  weil 
man  bei  letzteren  (zugeschmolzenen  Glaskölbchen  oder  verlötheten  Blech- 
htichsen)  stets  nur  die  ganze  Menge  auf  einmal  benutzen  konnte,  während 
man  bei  dem  neuen  Gefäss  stets  nur  so  viel  als  man  bedarf  durch  Destilla- 
tion entnehmen  kann. 

Der  Apparat  hat  cylindrische  Form,  besitzt  eine  Wandstärke  von 
12 — 16  mm  und  ist  unten  abgerundet.  Oben  ist  mittelst  Schraube  und 
Asbestdichtung  ein  elliptischer  gusseiserner  Aufsatz  fest  angebracht,  welcher 
in  der  Mitte  eine  oben  conisch  erweiterte  Durchbohrung  besitzt  und  ferner 
noch  zwei  eingeschraubte  Stehbolzen  trägt,  die  dazu  dienen,  beim  Trans- 
port oder  beim  Aufbewahren  mittelst  zweier  Muttern  eine  entsprechend 
geformte  Flansche  auf  das  Gefäss  fest  aufzuschrauben.  Zur  Dichtung 
liegen  zwischen  Flansche  und  Aufsatz  eine  Asbest-  und  eine  Bleischeibe. 

Beim  Destilliren  nimmt  man  Flansche,  Blei-  und  Asbestscheibe  ab, 
führt  ein  gebogenes  Glasrohr  in  die  Oeffnung  des  Aufsatzes  und  schliesst 
dann  mittelst  eines  um  das  Glasrobr  gelegten  Asbestdichtungsringes ^) 
und  der  oben  genannte  Flansche,  welche  durch  die  Muttern  fest  an- 
gezogen werden  muss,  das  Gefäss  wieder,  aus  dem  man  nun  durch 
Erhitzen  beliebige  Mengen  Anhydrid  abdestilliren  kann.  Nach  Be- 
endigung der  Destillation  bringt  man  wieder  den  ursprünglichen  Ver- 
schluss an.  Wenn  man  das  Eindringen  von  Feuchtigkeit  vermeidet, 
wird  der  Apparat  von  dem  Schwefelsäureanhydrid  nicht  angegriffen. 

Einen  guBBeisemen  BührkeBsel  fttr  gröBsere  LaboratoriuniB- 
versuche  beschreibt  E.  Sauer*).  Es  ist  ein  sogenannter  Papin 'scher 
Topf,  welcher  mit  Deckel  versehen  und  innen  emaillirt  ist  und  ein  in 
einer  Stopfbüchse  bewegliches  eisernes  Rührwerk  besitzt.  Die  Ver- 
dichtung zwischen   Topf  und  Deckel   geschieht   durch  Papierring  oder 


1)  Chemiker-Zeitung  17,  395. 

2)  Derselbe  wird  aus  Asbest,  der  mit  Gypsbrei  getränkt  ist,  hergestellt 
und  haftet  nach  der  Erhärtung  des  Gypses  fest  an  dem  Glasrohre. 

»)  Chemiker-Zeitung  17,  284. 
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Asbestschnür,  welche  vorher  eventuell  mit  Mennige  getränkt  worden, 
mit  Hülfe  von  3  am  Deckel  befindlichen,  conisch  gearbeiteten,  gass- 
eisernen Lappen,  welche  unter  3  correspondirende,  am  Kessel  angebrachte, 
schmiedeeiserne  Winkeleisen  getrieben  werden  können. 

In  dem  bauchigen  Theil  des  Deckels  sind  zwei  Oeffnungen  ange- 
bracht, die  zum  Einsetzen  eines  Thermometers,  beziehungsweise  zum 
Einfflllen  der  Substanz  benutzt  werden.  Das  Anheizen  kann  direct 
oder  durch  Einsetzen  in  ein  Bad  geschehen;  das  Rührwerk  ist  mit 
einer  Kurbel  versehen  und  kann  mit  der  Hand  oder  mittelst  Transmission 
bewegt  werden. 

Metallblasen fttr  den  Laboratoriumsgebrauch  empfiehlt  R.  Ebert^) 
im  Anschluss  an  frühere  Vorschläge  von  Dittmar  *).  Der  Verfasser  be- 
schreibt speciell  eine  Kupfer-  und  eine  Eisenblase  zum  präparativen  Ar- 
beiten und  hebt  die  Vorzüge  dieser  beiden  Formen  gegenüber  den  bis  jetzt 
gebräuchlichen  Formen  aus  Metall  und  Porzellan  hervor.  Die  Kupfer- 
blase ist  mit  Ausnahme  des  Deckels  aus  einem  Stück  gearbeitet  und 
besitzt  gewölbten  Boden,  ist  dabei  breiter  und  niedriger  als  die  älteren 
Formen  und  vermeidet  dadurch  leichter  ein  Ueberschäumen  der  Flüssigkeit. 
Der  Deckel  ist  ebenfalls  leicht  gewölbt,  mit  mehreren  Tuben  zum  Ein- 
setzen von  Thermometern,  Siede-  und  üebersteigeröhren,  Sicherheits- 
oder Dampfeinleitungsröhren  versehen  und  mit  einer  Rührvorrichtung 
ausgerüstet.  Zur  Dichtung  benutzt  man,  je  nach  den  auszuführenden 
Arbeiten,  einen  mit  Wasser  oder  Leinöl  befeuchteten  Pappring.  Asbest 
oder  Gummi  kann  jedoch  eben  so  gut  verwendet  werden.  Deckel  und 
Blase  werden  durch  geschmiedete  Schraubenzwingen  zusammengehalten. 

Die  gusseiseme  Blase  besitzt  flachen  Boden  und  flachen,  mit  zwei 
Ansätzen  versehenen  Deckel,  welcher  ebenso  gedichtet  ist  wie  bei  der 
Kupferblase. 

Der  Verfasser  empfiehlt  diese  Eisentöpfe  beim  Arbeiten  mit  stark  alka- 
lischen oder  sauren  Flüssigkeiten,  z.  B.  zur  Darstellung  von  Aethylen  aus 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Alkohol,  von  Amylen  etc.  Sie  empfehlen 
sich  femer  zur  Rectification  von  unreinem  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  unter 
Zusatz  von  Alkali  oder  Säure,  da  sich  harzige  Reste  leicht  entfernen  lassen. 

Zur  Bestimmung  des  speeiflschen  Gewichtes  von  Oasen  hat 
H.  Precht*)    einen   Apparat   construirt,    welcher   sich    von   dem   von 

^)  Chemiker-Zeitung  17,  36. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  75. 

3)  D.  R.-P.  No.  64529;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  120. 
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Siegert  and  DUrr')  angegebenen  nar  dadnrch  unterscheidet,  dass 
die  in  dem  Gasraum  befindliche,  mit  Luft  gefällte  Kugel  nicbt  lier- 
metisch  verscLlossen  ist,  sondero  mit  der  äasseren  Luft  commnnicirt. 

Die  erhaltenen  Resultate  bezieben  sich  demnach  nicht  auf  Luft  von 
einer  bestimmten,  sondern  anf  die  Luft  von  der  jeweils  herr- 
schenden Dichte. 

Emen  Apparat  nm  Saaoheii  von  Cigarren,  zum  Zweck  der 
Beurtfaeilnng  der  Brennbarkeit  des  Tabakes,  sowie  zur  EcrsteUung  der 
Asche  for  die  Untersncbung  der  letzteren,  hat  E.  H.  Jenkins*) 
constmirt. 

Fig.  3. 


Die  genannten  Bestimnmngen  waren  bei  Gelegenheit  von  Tersnclien 
Aber  die  DOngnog  des  Tabakes  io  grosser  Zahl  auszufuhren  nnd  erforder- 
ten das  Rauchen  einer  grossen  Menfce  von  Cigarren,  die  vielfach  noch  aas 


>  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  440. 

1)  Connecticut  Experiment  Station  Report  li 


D  Verfasser  eingesandt. 
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nnfermentirtem  Tabak  hergestellt  waren.  Da  sich  dies  ddq  nicht  wohl 
TOD  Menschen  aasfohren  Hess  und  auch  von  diesen  nicht  in  der  ge- 
wfinscht«n  Gleichmässigkeit  vorgenommen  worden  wäre,  so  wurde  fUr 
diese  Zwecke  der  in  Fig.  2  abgebildete  Apparat  benatzt,  der  ein  inter- 
mittirendes  Saugen,  wie  es  auch  beim  wirklichen  Rauchen  der  Cigarren 
angewandt  wird,  eAn6glicht. 

Die  Construction  der  Vorrichtung  ist  aus  Fig.  2  leicht  ver- 
ständlich, c  ist  in  seinem  unteren  Drittel  mit  Wasser  gefüllt,  das 
Becherchen  f  enthält  etwas  Quecksilber  und  j  bildet  einen  mit  er- 
weitertem kurzem  Schenkel  versehenen  Heber. 

Um  den  Apparat  in  Wirksamkeit  treten  zu  lassen,  wird  bei  a  die 
Cigarre  eingesetzt  and  durch  i  langsam  Wasser  eintreten  gelassen.  Die 
Luft  entweicht  dabei  durch  f,  während  das  Wasser  in  dem  Heber  j 
steigt  und ,  sobald  es  an  dessen  obere  Biegung  gelangt ,  von  dem- 
selben nach  unten  abgesaugt  wird.  Mit  dieser  Entleerung  des  Apparates 
ist  eine  gleichzeitige  Luftverdttnnung  verbunden,  welche  ein  Saugen 
durch  die  Cigarre  zur  Folge  hat  und  deren  Verbrennung  bewirkt.     In 


Folge  des  abwechselnden  Füllens 
und  Entleerens  des  Hebers  j  fin- 
det ein  Saugen  in  bestimmten 
Intervallen  statt. 

Eine  Terbetierte  Foizel- 
imnflltenoheibe  ^)  hat  Max 
Kahler')  construirt.  Bei  der- 
selben ist  eine  feste  Lage  und 
ein  dichter  seitlicher  Abschluss 
erreicht,  auch  wenn  der  Tricbter 
nicht  genau  im  Winkel  von  60° 
geneigte  Seitenwände  hat  Eben- 
so ist  ein  Einklemmen  der  Scheib- 
chen, was  leicht  zum  Zerspringen 
der  Trichter  fahren  kann,  aus- 
geschlossen. Die  neue  Filter- 
scheibe b,  Fig.  3,  besitzt  in  der 
schrägen  seitlichen  Fläche  eine 
Rinne,    die   durch    einen    Gonun 


Kg.  3. 


iring  (c)   so   ausgefällt  ist,    dass    der- 


1)  Vergl.  diese  ZeiUchrift  26,  237  und  87,  390. 
1)  Vom  TerfsMer  eingesandt. 
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selbe  noch  zum  Theil  übersteht;  dann  ist  inmitten  der  Platte  eine 
oben  erweiterte  Oeffnung  angebracht,  in  welche  ein  Glasstab  (a)  hinein- 
passt,  der  bis  in  das  Trichterrohr  hineinragt.  Während  der  Glas- 
stab, durch  das  Trichterrohr  geführt,  der  Platte  die  richtige  Lage  an- 
weist, vermittelt  der  Gummiring  einen  regelrechten  seitlichen  Verschluss. 
Bei  grösseren  Platten,  welche  einen  verhältnissmässig  grossen  Trichter 
und  weites  Trichterrohr  erfordern,  lässt  man  den  Stab  durch  einen  mit 
seitlicher  Rinne  versehenen  Kork  gehen,  welcher  in  das  Trichterrohr  passt. 

Eine  yerbesBorte  Plaschenbttrette  wird  von  Warmbrunn, 
Quilitz  &  Co.  ^)  beschrieben.  Die  früheren  Constructioneu  besitzen  den 
Uebelstand,  dass  beim  Loslassen  der  Gummibirne  die  Luft  mit  ziem- 
licher Heftigkeit  durch  die  Ausflussspitze  in  die  Bürette  sttlrzt  und 
Flüssigkeit  mit  in  den  Gummiballen  gelangt.  Durch  Ausziehen  des 
oberen  Endes  der  Bürette  zu  einer  feinen  Capillare  hat  man  nun  den 
angeführten  Uebelstand  beseitigt  und  die  Luft  dringt  nur  ganz  allmäh- 
lich ein. 

üeber  einen  neuen  Oasentwicklungsapparat  für  SchwefelwaBser- 
stoflf  berichtet  Hjalmar  Löndahl^.  Der  Verfasser  will  dadurch, 
dass  er  das  in  einem  Kipp 'sehen  Apparat  entwickelte  Gas  in  einen 
50 — 60  Liter  fassenden,  mit  mehreren  Hähnen  versehenen  Glasballon 
(ein  gewöhnlicher  Säureballon)  leitet,  den  Uebelstand  beseitigen,  dass 
bei  gleichzeitigem  Einleiten  des  Gases  in  mehrere  Flüssigkeiten  von 
verschiedener  Höhe  Unregelmässigkeiten  im  Aufsteigen  der  Gasblasen 
eintreten. 

Der  Ballon  ist  etwa  4  cm  hoch  mit  Wasser  beschickt,  unter  welches 
die  Einleitungsröhre  mündet,  so  dass  bei  eventueller  Wegnahme  des 
Entwicklers  das  Gas  nicht  austreten  kann  und  der  Ballon  auch  gleich- 
zeitig als  Waschflasche  dient.  Die  Hahnröhren  zum  Anschluss  an  die 
verschiedenen  Gefässe  sind  in  den  Stopfen  des  Ballons  eingesetzt.  Der 
Stopfen  ist  zur  vollkommenen  Dichtung  erst  mit  Paraffin  imprägnirt, 
dann  mit  Gyps  überkleidet  und  schliesslich  noch  mit  gekochtem  Leinöl 
überstrichen. 

Statt  des  Kipp 'sehen  Apparates  kann  man  jeden  beliebigen  anderen 
Entwickler  anwenden.  Der  Verfasser  empfiehlt  für  den  vorliegenden 
Fall  einen  nur  den  beiden  oberen  Kugeln  des  Kipp  'sehen  entsprechenden 
Apparat,  der  eine  bessere  Ausnutzung  der  Säure  ermöglichen  soll. 

1)  Chemiker-Zeitung  17,  454. 

2)  Chemiker-Zeitung  16,  1690. 
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Einen  Apparat  znr  Entwicklung  schwacher  Kohlensäureströme 
beschreiben  Greiner  und  Friedrichs*).  In  einer  mit  gut  schliessendem 
Gammistopfen  und  Ableitungsrohr  verseheneu  Flasche  befindet  sich  ein 
durchlässiger  Thoncylinder,  welcher  die  Säure  aufnimmt,  während  ausser- 
halb desselben  eine  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Natron  eingefüllt 
wird.  Die  Säure  sickert  langsam  durch  die  Poren  des  Cylinders  und 
erzeugt  so  einen  langsamen  Gasstrom.  Der  Thoncylinder  kann  entweder 
auf  den  Boden  der  Flasche  gestellt  oder  auch  an  einem  mit  dem  Ab- 
leitungsrohr verschmolzenen  Häkchen  aufgehängt  werden. 

üeber  die  Löslichkeit  des  Ammoniaks  in  Aethylalkohol  hat 
Del6pine*)  zahlreiche  Versuche  ausgeführt  und  deren  Ergebnisse  in 
nachstehender  Tabelle  zusammengestellt.  Ammoniakgas  löst  sich  in 
starkem  Alkohol  weniger  als  in  verdünntem,  ausserdem  hängt  die 
Löslichkeit  von  der  Temperatur  ab,  d.  h.  sie  ist  bei  niedriger  Tem- 
paratur  grösser  als  bei  höherer. 


•  » . 
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1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S,  106. 

2)  Joum.  de  Pharm.  (5.  s^rie)  25, 496 ;  durch  Journ.  of  the  ehem.  soc.  62, 1049. 

Fresenina,  ZaiUchrift  f.  analji.  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang.  5 


66       Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analyt.  Operationen  etc. 

Auch  Methylalkohol  löst  gi'osse  Mengen  von  Ammoniak.  So  fand 
der  Verfasser  für  einen  gereinigten  käuflichen  Holzgeist  mit  weniger 
als  3^   Aceton  folgende  Werthe  für  0^: 

Gev/icht  des  Gases  in  1 Z  gesättigter  Lösung  218,0^ 

Spec.  Gewicht  der  Lösung 0,770 

Löslichkeitscoäfficient 425. 

Zur  Herstellung  von  reinem  PhospliorBänreanliydrid  aus  käuf- 
lichem, stets  mit  niedrigeren  Oxydationsstufen  verunreinigtem  Phosphor- 
säureanhydrid schlagen  W.  A.  Shenstone  und  C.  R.  Beck^)  Suhli- 
mation  des  Pentoxyds  im  Sauerstoffstrom  tther  glühenden  Platinschwamm 
vor.  Sie  halten  ihr  Verfahren  für  hesser  als  ein  auf  ähnlichem  Princip 
beruhendes,  vor  kurzem  von  Threlfall*)  veröffentlichtes,  bei  welchem 
die  Phosphorsäureanhydriddämpfe  mit  Sauerstoff  zusammen  über  erhitzten 
Asbest  geleitet  werden. 

Ein  ziemlich  weites,  schwer  schmelzbares  Glasrohr  ist  in  der  Mitte 
mit  zwei  dicht  an  einander  befindlichen  Einschnürungen  versehen.  In 
die  zwischen  beiden  Einschnürungen  verbleibende  Kugel  ist  senkrecht 
zum  Rohr  ein  engeres  Röhrchen  eingesetzt.  Dieses  dient  dazu,  das 
Rohr  mit  Sauerstoff  zu  füllen.  Auf  der  einen  Seite  der  Einschnürung 
befindet  sich  eine  Schicht  von  Platinschwamm.  An  diese  schliesst 
sich  ein  in  das  weite  Rohr  eingeschobenes,  am  einen  Ende  aus  dem- 
selben herausragendes,  etwas  engeres  Rohr,  welches  zur  Aufnahme 
des  Sublimates  dient.  Durch  ein  über  beide  Rohre  geschobenes  Stück 
Kautschukschlauch  sind  beide  luftdicht  verbunden.  Auf  der  anderen 
Seite  der  Einschnürung  wird  ein  mit  käuflichem  Phosphorsäureanhydrid 
beschicktes  Platinschiffchen  und  hinter  dies  ein  zu  einer  feinen  Spitze 
ausgezogenes,  zur  Zuführung  von  Sauerstoff  dienendes  Glasrohr  in  das 
weite  Rohr  eingeschoben  und  mit  einem  über  beide  Rohre  gezogenen 
Kautschukschlauch  gedichtet. 

Nun  wird  das  mittlere  Stück  in  einen  Verbrennungsofen  eingelegt, 
aus  welchem  die  beiden  Enden  des  Rohres  herausragen.  Der  durch  das 
in  der  Mitte  angesetzte  Seitenröhrchen  eintretende  Sauerstoffstrom  wird 
nun  abgestellt  und  nur  durch  das  am  einen  Ende  eingeschobene  Rohr 
langsam  Sauerstoff  eingeleitet.  Hierauf  wird  das  in  dem  Ofen  befind- 
liche Stück   des  Rohres   bis  zum  Glühen  erhitzt,   wobei  sich  das  Phos- 


1)  Journal  of  the  chemical  society  68,  475. 
«)  Phil.  Mag.  1893,  Januar-Heft. 
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phorpentoxyd  im  Sauerstoffstrom  verflüchtigt,  über  den  glühenden  Platin- 
schwamm hinströmt  und  in  dem  eingeschobenen  Rohr  verdichtet. 

Das  auf  diese  Art  erhaltene  Product  ist  von  niedrigeren  Phosphor- 
oxyden, die  bei  manchen  Anwendungen  des  Pentoxyds  als  Trocken- 
mittel  schädlich  sind,  frei  und  enthält  nur  Spuren  von  Metaphosphor- 
säure. 

IL   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

MetaUtrennungen.  I.  Ueber  neue  quantitative  Tren- 
nungen der  Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe  in 
einem  Bromdampfstrorae,  beziehungsweise  in  einem  Chlor- 
strome. Das  Verfahren,  welches  P.  Jannasch ^)  kürzlich  zur  Auf- 
schliessung verschiedener  Sulfide  im  Bromdampfstrome  empfohlen  hat, 
ist  von  demselben  in  Gemeinschaft  mit  P.  E  t  z  ^)  zu  einer  einfachen  und 
sicheren  Trennungsmethode  verschiedener  Metalle  der  Schwefelwasserstoff- 
gruppe ausgebildet  worden.  Die  Trennung  dieser  Metalle  im  Brom- 
dampfstrome bietet  gegenüber  der  bisher  üblichen  Trennung  im  Chlor- 
strome neben  grösserer  Bequemlichkeit  den  Vorzug,  dass  die  Verflüch- 
tigungsgrade der  Metallbromide  unter  einander  grössere  Unterschiede 
zeigen  als  die  der  correspondirenden  Chloride. 

Zur  Trennung  von  W  i  s  m  u  t  h  und  C  a  d  m  i  u  m  benutzten  die  Ver- 
fiasser  Cadmiumsulfat  und  metallisches  Wismuth.  Diese  Substanzen  wurden 
in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und 
der  Rückstand  mit  so  viel  Salzsäure  aufgenommen,  als  eben  nöthig  war, 
damit  bei  dem  Zusatz  von  etwa  100  rc  Wasser  kein  basisches  Wismuth- 
cblorid  ausfiel.  Aus  dieser  bis  zur  Kochhitze  erwärmten  Lösung  wurden 
die  Metalle  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  als  Sulfide  geföUt, 
auf  einem  bei  100^  C.  getrockneten  und  gewogenen  Filter  gesammelt, 
mit  warmem  Schwefelwasserstoffwasser  ausgewaschen  und  danach  behufs 
Grewichtsbestimmung  des  Niederschlags  in  einem  Luftbade  vollständig 
getrocknet. 

Das  wasserfreie  Gemisch  der  Sulfide  wurde  in  einem  Porzellanschiffchen 
in  ein  getrocknetes  Kaliglasrohr  gebracht  und  nun  aus  einem  Gasometer 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  40,  230. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  3746  und  25,  124. 

5* 
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ein  lebhafter  Luftstrom,  welcher  einen  Brom  enthaltenden  Glascylinder 
durchstrich,  darüber  geleitet.  In  der  Kälte  wirkte  bereits  das  Brom 
auf  die  Sulfide  ein ;  man  musste  jedoch  bald  die  Keaction  unterstützen 
und  den  ganzen  Vorgang  befördern  und  vollenden  durch  massiges  Er- 
hitzen mit  einer  anderthalb  Zoll  hohen,  in  fächelnder  Bewegung  gehal- 
tenen Gasflamme. 

Nach  etwa  einer  halben  Stunde  war  alles  Wismuth  in  die  mit  ganz 
schwacher  Salzsäure  angefüllten  Vorlagen  gedrängt,  während  alles  Cad- 
mium  als  Bromid  im  Schiffchen  zurückblieb.  Das  «o  entstandene  Cad- 
miumbromid  wurde  in  wenig  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  in  der 
Kochhitze  durch  Natriumcarbonat  gefällt.  Die  aus  den  Vorlagen  stam- 
mende Wismuthlösung  wurde  eingedampft  und  diese  Operation  zwei  bis 
dreimal  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  wiederholt,  um  die  bei  der  späteren 
Fällung  störend  wirkende  Salzsäure^)  zu  vertreiben,  worauf  man  schliess- 
lich das  Wismuth  durch  Kochen  mit  einem .  Gemisch  von  gewöhnlichem 
Ammoniumcarbonat  und  wenig  Ammoniak  abschied. 

Bei  der  neuen  Trennungsmethode  ist  besonders  zu  beachten,  dass 
das  Sulfidgemisch  vollkommen  wasserfrei  zur  Zersetzung  im  Bromstrome 
gelangt,  da  sich  sonst  gleichzeitig  etwas  nicht  flüchtiges  basisches  Wis- 
muthsalz  bildet.  Eine  im  Verbrennungsrohr  unter  Umständen  zurück- 
bleibende weisse,  feste  Verbindung  erwies  sich  als  Wismuthoxybromid, 
welches  sehr  leicht  in  kalter,  verdünnter  Säure  löslich  ist. 

Weiterhin  hat  man  zu  berücksichtigen,  dass  man  am  Schlüsse  das 
Porzellanschiffcheu  nicht  so  stark  erhitzt,  dass  kleine,  lebhaft  flimmernde 
Blättchen  von  Cadmiumbromid  sich  dem  Gasstrome  beizumengen  beginnen, 
und  endlich  muss  man  wissen,  dass  bei  der  Schwefelwasserstofffällung 
sehr  gern  geringe  Mengen  (0,0010— 0,0015  7)  von  Cadmiumoxyd  gelöst 
bleiben,  was  sich  aber  durch  entsprechende  Abstumpfung  der  freien  Salz- 
säure durch  Natriumcarbonat  im  Verlaufe  der  Fällung  erfolgreich  ver- 
meiden lässt. 

In  ähnlicher  Weise  gelingt  auch  die  Trennung  von  Wismuth  und 
Blei.     Die  Trennung  dieser  Metalle  in  einem  Chlorstrome  -)  ist  neuer- 


1)  Bei  den  späteren  Versuchen  füllten  die  Verfasser  die  Vorlagen,  statt  mit 
Salzsäure,  mit  ganz  verdünnter  Salpetersäure. 

2)  Vergl.  hierzu  R.  Fresenius,  qnant.  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  2,   S.  615. 
—  Aug.  Vogel,  diese  Zeitschrift  18,  60. 
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dings  auf  Veranlassung  von  Victor  Meyer  von  W.  Remmler^)  in 
eine  absolut  sicher  auszuführende  Form  gebracht  worden,  indem  Rem  ml  er 
die  Sulfide  der  beiden  Metalle  in  einem  Chlorstrome  je  eine  Stunde  zu- 
erst im  Victor  Meyer 'sehen  Xylolkocher  und  darauf  in  einem  Schwefel- 
bade, das  heisst  im  Dampfe  siedenden  Schwefels,  erhitzte,  unter  welchen 
Bedingungen  sich  alles  Wismuthchlorid  verflüchtigt,  während  das  Chlor- 
blei quantitativ  zurückbleibt.  Da  hierbei  das  gebildete  Wismuthchlorid 
in  die  Luft  gejagt,  das  Wismuth  also  nicht  direct  bestimmt  wird,  so 
gehört  diese  Methode  zu  den  sogenannten  indirecten  quantitativen  Ana- 
lysen, obwohl  es  durch  eine  kleine  Modification  des  Apparates  leicht 
sein  wird,  das  Meyer-Remmler'sche  Verfahren  in  ein  directes  um- 
zuwandeln. 

Zur  Trennung  im  Bromdampfstrome  nach  Jannasch  und  Etz 
wurden  metallisches  Wismuth  und  reines  Bleinitrat  in  verdünnter  Sal- 
petersäure gelöst,  die  Metallsalze  zur  Trockne  verdampft,  mit  Wasser 
und  der  nöthigen  Menge  Salzsäure  wieder  aufgenommen,  heiss  in  ziem- 
lich verdünnter  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  die  niedergeschla- 
genen Sulfide  bei  100®  C.  getrocknet  und  in  einem  vorher  abgewogenen 
Porzellanschiffchen  im  Brom-Luftstrome  erhitzt.  Es  destillirt  hierbei  Wis- 
muthbromid  vollständig  über  und  Bleibromid  bleibt  geschmolzen  im  Schiff- 
chen zurück,  und  zwar,  wie  die  Wägung  des  letzteren  ergab,  in  einem 
für  die  quantitative  Bestimmung  des  Bleis  genügend  reinen  Zustande. 
In  den  Vorlagen  zur  Auffangung  des  Wismuthbromids  befand  sich  diesmal 
an  Stelle  der  früher  genommenen  Salzsäure  sehr  verdünnte  Salpetersäure. 

Zum  Gelingen  der  in  Rede  stehenden  Trennung  sind  die  im  Nach- 
folgenden zusammengefassten  Vorsichtsmaassregeln  unerlässliche  Bedin- 
gung. Zunächst  ist  es  nothwendig,  die  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltenen 
Sulfide  nicht  längere  Zeit  stehen  zu  lassen,  weder  in  der  Flüssigkeit, 
noch  in  den  Trichtern,  sondern  thunlichst  bald  weiter  zu  verarbeiten. 
Die  Verfasser  haben  die  Erfahrung  gemacht,  dass  eine  zu  lange  andauernde 
Einwirkung  der  Luft  auf  das  Sulfidgemisch  entschieden  nachtheilig  ist, 
ja  unter  Umständen  sogar  zu  völlig  unbrauchbaren  Resultaten  führen 
kann.  Derartige  nicht  nach  Vorschrift  behandelte  Niederschläge  geben 
bei  der  späteren  Erhitzung  im  Bromstrome  nicht  glatt  reine  Bromide,  son- 
dern liefern  auch  gleichzeitig  basische  Verbindungen,  ein  Umstand,  welcher 
die  vollständige  Verflüchtigung  des  Wismuths  mehr  oder  weniger  verhindert. 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  3554. 


70  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Am  allerschönsten  gelang  die  Austreibung  des  Wismuths  durch  Brom, 
wenn  sich  der  Schwefel wasserstofffäUnng  eine  ziemlich  reichliche  Menge 
Schwefel  beigemengt  hatte,  und  dürfte  es  somit  von  Vortheil  sein,  der 
salzsauren  Metalllösung  vor  dem  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffgases 
einige  Tropfen  rother  rauchender  Salpetersäure  zuzufügen. 

Vor  dem  Hineinbringen  des  mit  dem  Sulfidgemisch  beschickten 
Porzellanschiffchens  in  das  Kaliglasrohr  bewirke  man  ja  eine  hinreichende 
Zerkleinerung,  sowie  eine  gleichmässige  Vertheilung  der  Substanz  ver- 
mittelst eines  Platinstäbchens,  um  einerseits  eine  recht  durchgreifende 
und  rasche  Einwirkung  des  Broms  zu  erzielen,  andererseits  das  Spritzen 
der  Masse  zu  verhüten,  was  bei  Gegenwart  grösserer  Stückchen  vor- 
zukommen pflegt. 

Weiterhin  muss  der  Bromstrom  gleich  vom  Anfang  xler  Operation 
an  ziemlich  geschwind  genommen  werden  (etwa  300  Gasblasen  in  der 
Minute  aus  einem  6  mm  weiten  Glasrohr),  da  ein  gewisser  Brommangel 
die  Bildung  des  flüchtigen  Wismuthtribromids  offenbar  beeinträchtigt.^) 
Erst  am  Schluss  der  Bromirung  und  während  des  Erkaltens  des  Rohres 
wird  man  natürlich  den  Gasstrom  entsprechend  massigen. 

Es  hat  sich  als  zweckmässig  herausgestellt,  das  Sulfidgemisch  nicht 
allzu  lange  im  Trockenschrank  auf  100^  C.  zu  erwärmen,  sondern  das 
Trocknen  einzustellen,  wenn  sich  die  Gewichtsabnahme  der  schon  einige 
Zeit  getrockneten  Substanz  nach  weiterem,  etwa  ^/4-stündigen  Trocknen 
nur  noch  in  den  Grenzen  einiger  Milligramme  bewegt.  Alsdann  erweist 
es  sich  jedoch  als  nothweudig,  vor  dem  Beginn  der  Bromirung  die  Sub- 
stanz im  Schiffchen  in  einem  getrockneten  Luftstrome  äusserst  gelinde 
zu  erhitzen  und  das  noch  entweichende  Wasser  in  die  Vorlage  über- 
zutreiben. Ein  unnöthig  starkes  Erhitzen  bei  der  Austreibung  des  Wis- 
muths im  Bromstrome  ist  zu  vermeiden ;  schon  mit  einer  8  cm  langen 
Flamme  des  Bunsen-Brenncrs  gelingt  es  vollkommen  mühelos  das 
Wismuth  überzudestilliren.  Man  verfahre  dabei  in  der  folgenden  Art: 
Mit  der  Flamme  fächelnd  erhitzt  man  das  Rohr  erst  vor  dem  Schiffchen, 
um  ein  Rückwärtssublimiren  zu  verhüten,  und  geht  dann  zum  Schiffchen 
selbst  über.  Hier  erhitzt  man  ganz  allmählich  so  lange,  bis  schliesslich 
das  zurückbleibende  Bleibromid  schmilzt,  was  leicht  zu  beobachten  ist, 
und  wendet  sich   darin  weiter  dem  Sublimationsproducte  zu.     Hat  man 


1)  Auch  muss  besonders  im  Anfang  einer  Rückwärtssublimation  wirksam 
vorgebeugt  werden. 
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nun  alles  Wismuth  möglichst  nach  vorn  gedrängt,  so  kehrt  man  mit  der 
Flamme  zurück  an  das  Schiffchen,  erhitzt  wieder  bis  zum  Schmelzen 
und  sieht,  ob  dabei  noch  ein  gelber  Anüug  im  Rohre  erscheint.  Zwei- 
bis  dreimal  wird  dies  meist  geschehen ;  sieht  man  aber  bei  der  Schmelz- 
temperatur des  Bleibromids  nichts  mehr  übergehen,  so  erhitze  man  keinen- 
falls  stärker,  sondern  lasse  jetzt  ruhig  im  Bromstrome  erkalten.  Der 
ganze  oben  beschriebene  Vorgang  dauert  ^/^  Stunden  bis  1  Stunde. 

Das  Blei  wurde  einmal  direct  im  Porzellanschiffchen  als  Bromid 
gewogen  und  später  endgültig  als  Sulfat,  in  welch^  letztere  Form  das- 
selbe durch  Erwärmung  des  Bromids  mit  gesättigtem  Chlorwasser  und 
Fällen  der  erhaltenen  Lösung  von  Bleichlorid  durch  Schwefelsäure  über- 
geführt wurde.  Gegen  Salpetersäure  verhielt  sich  das  erhaltene  geschmol- 
zene Bleibromid  äusserst  widerstandsfähig,  so  dass  eine  Lösung  damit 
nicht  bewerkstelligt  werden  konnte.  Wismuth  war  in  dem  Präparat 
nicht  nachweisbar. 

Die  salpetersaure  Wismuthlösung  aus  den  Vorlagen  wird  nach  ent- 
sprechender Concentration  in  der  Kochhitze  mit  Ammoniumcarbonat  ge- 
fallt und  der  Niederschlag  als  Wismuthoxyd  gewogen.  Das  geglühte 
Oxyd  übergiesst  man  zweckmässig  mit  etwas  Ammoniumcarbonatlösung, 
verdampft  auf  dem  Wasserbade,  erhitzt  sodann  im  Luftbade  stärker  und 
glflht  am  Ende,  um  auf  diese  Weise  geringe  Mengen  beigemengter 
Schwefelsäure  zu  entfernen.  In  dem  gewogenen  Wismuthoxyd  konnte 
kein  Blei  nachgewiesen  werden. 

Nach  den  mitgetheilten  Beleganalysen  erzielten  die  Verfasser  sowohl 
bei  der  Trennung  des  Wismuths  und  des  Cadmiums,  als  auch  des  Wis- 
muths  und  des  Bleis  günstige  Resultate. 

Eine  praktische  Anwendung  kann  die  beschriebene  Trennungs- 
methode bei  der  Analyse  besonderer  Legirungen,  wie  des  Wood 'sehen 
Metalles,  finden  und  zwar  lassen  sich  hierbei  nach  Jannasch  und  Etz ^) 
zwei  verschiedene  Wege  einschlagen.  Die  Verfasser  verfuhren  zuerst  in 
der  gleichen  W'eise  wie  bei  den  eben  beschriebenen  Trennungen  und 
versuchten  alsdann  eine  directe  Ueberführung  der  Metalle  in  Sulfide 
durch  Zusammenschmelzen  der  Legirung  mit  Schwefel  im  Kohlensäure- 
strom. 

Die  benutzte  Metalilegirung  wurde  durch  Zusammenschmelzen  von 
Wismuth,  Blei,  Zinn  und  Cadmium,  ungefähr  im  Verhältniss  15:8:4:3,. 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  736. 
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hergestellt  und  ein  reines  und  grösseres  Stück  derselben  nach  Entfernung 
der  Oxydschicht  zu  feinen  Schnitzelchen  zerkleinert.  Etwa  1  g  der  Sub- 
stanz wurde  in  einer  tiefen  Porzellanschale  in  verdünntem  Königswasser 
gelöst  und  die  Lösung  nach  erfolgter  Einwirkung  zur  Trockne  verdampft. 

Die  entstandenen  Chloride  nimmt  man  jetzt  (nach  Ueberspülung  in 
ein  grösseres  Becherglas)  mit  Wasser  und  so  viel  Salzsäure  auf,  dass  in 
der  Kochhitze  alles  klar  gelöst  bleibt,  und  leitet  in  die  heisse  Flüssig- 
keit Schwefelwasserstoff  ein.  Nach  etwa  einer  halben  Stunde  ist  es  räth- 
lich,  die  freie  Säure  durch  Natronlauge  hinreichend  abzustumpfen  und 
darauf  mit  dem  Einleiten  des  Gases  fortzufahren.  Nach  erfolgter  Aus- 
fällung filtrirt  man  auf  ein  gewogenes  Filter,  trocknet  den  Nieder- 
schlag bei  100^  C,  bringt  ihn  schliesslich  in  das  Bromirungsrohr  und 
fängt  mit  der  beweglichen  Gasflamme  zu  erwärmen  an.  Alsbald  beginnt 
die  Destillation  von  Bromschwefei ,  Zinnbromid  und  Wismuthbromid, 
während  die  im  Schiffchen  zurückbleibenden  Bromide  des  Bleis  und  Cad- 
miums  allmählich  schmelzen.  Sobald  dies  eintritt,  geht  mau  fächelnd 
mit  der  Flamme  weiter  und  treibt  nach  und  nach  alles  an  das  Glasrohr 
Sublimirende  in  die  Vorlagen.  Sollte,  was  bei  Anwendung  des  gewöhn- 
lichen käuflichen  Broms  stets  eintritt,  ein  schwacher,  weisser  Anflug 
über  dem  Schiffchen  am  Rohr  entstehen^),  so  lasse  man  diesen  ruhig 
zurück  und  mache  nicht  den  vergeblichen  Versuch,  ihn  durch  stärkeres 
Erhitzen  zu  vertreiben,  damit  nicht  geringe  Mengen  von  Blei-  und  Cad- 
miumbromid  zur  Verflüchtigung  gelangen. 

Nachdem  man  in  der  oben  beschriebenen  Weise  das  Schiffchen 
wiederholt  erhitzt  und  die  Sublimate  in  die  Vorlagen  übergetrieben  hat, 
lässt  man  die  Rölire  im  langsamen  Bromstrome  erkalten.  Sodann  zieht  man 
das  Schiffchen  aus  der  Röhre  und  bringt  es  mit  der  gelblichen  Schmelze 
von  Blei-  und  Cadmiumbromid,  die  es  enthält,  in  eine  Porzellanschale, 
übergiesst  mit  Chlorwasser  und  verdampft  auf  dem  Wasserbade  unter 
zeitweiser  Erneuerung  des  Chlorwassers  zur  Trockne,  wodurch  der 
Schiffcheninhalt  in  die  leichter  löslichen  Chloride  übergeht. 

Nunmehr  werden  Blei-  und  Cadmiumchlorid  mit  heissem  Wasser 
gelöst,  das  Schiffchen  abgespritzt  und  die  klare  Lösung   in  ein  Becher- 


1)  Dieser  Beschlag  erwies  sich  als  Bleichlorid;  die  Menge  desselben  betrug 
nicht  mehr  als  0,15  o/o  von  der  angewandten  Legirung.  Um  denselben  ganz  zu 
vermeiden,  muss  man  ein  völlig  chlorfreies  Brom  benutzen,  erhalten  durch 
anhaltendes  Schütteln  des  käuflichen  mit  gepulvertem  Kaliumbromid,  Absitzcn- 
lassen  und  Filtriren  durch  Asbest  oder  Glaswolle. 
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glas  gebracht.  Hierin  wird  das  Blei  in  der  Kochhitze  mit  siedender 
verdünnter  Schwefelsäure  gefällt,  das  gleiche  Volumen  Alkohol  hinzu- 
gefügt und  nach  längerem  Stehen  und  völliger  Klärung  der  Flüssigkeit 
das  Bleisulfat  abfiltrirt,  geglüht  und  gewogen.  Im  Filtrat,  das  man 
zur  Vertreibung  des  Alkohols  entsprechend  concentrirt,  wird  das  Cad- 
mium    mit    Natrinmcarbonat    gefällt   und    als    Cadmiumoxyd    bestimmt. 

Die  das  Zinn  und  das  Wismuth  enthaltende  Vorlageflüssigkeit  wird 
in  einer  grossen  Schale  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Salpetersäure 
in  einen  grösseren  Porzellantiegel  gespült,  wiederum  auf  dem  Wasser- 
bade nach  Möglichkeit  ausgetrocknet  und  schliesslich  die  freie  Schwefel- 
säure in  einem  Luftbade  ausgetrieben.  Zur  gänzlichen  Beseitigung  der 
letzteren  wird  der  Tiegel  zuletzt  mit  voller  Flamme  direct  geglüht. 
Die  vollständige  Entfernung  der  Schwefelsäure  durch  Glühen  ist  unbe- 
dingt nothwendig,  weil  erst  hierbei  alle  Zinnsäure  in  den  unlöslichen 
Zustand  übergeht.  Den  anhaltend  geglühten  Rückstand  erwärmt  man 
dann  längere  Zeit  und  wiederholt  mit  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade, 
um  alles  Wismuthoxyd  in  Lösung  zu  bringen.  Die  in  verdünnter  Salpeter- 
säure (1:3)  vollkommen  unlösliche  Ziuusäure  filtrirt  man  am  besten 
anf  ein  doppeltes  Filter  ab,  damit  sie  nicht  trübe  durchläuft  und 
wäscht  sie  am  Ende  so  lange  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser,  bis 
alles  Wismuth  ausgezogen  ist.  Das  Wismuth  wird  aus  der  Salpeter- 
säuren Lösung  in  der  Kochhitze  durch  Ammoniumcarbonat  gefällt,  wobei 
grössere  Ueberschüsse  an  freier  Salpetersäure  vorher  durch  Abdampfen 
entfernt  sein  müssen. 

Das  geglühte  Wismuthoxyd  kann  unter  Umständen  kleine  Mengen 
von  Kieselsäure  beigemengt  enthalten,  da  es  die  Porzellantiegel  angreift. 
In  einem  solchen  Falle  ist  das  geglühte  Oxyd  nochmals  in  Salpeter- 
säure zu  lösen,  die  Lösung  von  der  Kieselsäure  abzufiltriren  und  die 
Wismuthfällung  mit  Ammoniumcarbonat  zu  wiederholen. 

Bei  der  Analyse  des  Wood 'sehen  Metalls  nach  der  einfacheren 
Methode  durch  directe  Sulfurirung  der  Metalle  im  Porzellanschiffchen 
verfuhren  die  Verfasser  in  folgender  Weise: 

Man  füllt  ein  geräumiges  Porzellanschiffchen  von  4,5  cc  Inhalt 
(lern,  lang  und  1,5  cw  breit)  etwa  bis  zur  Hälfte  mit  reinem,  ge- 
pulvertem Schwefel  an.  Auf  dieser  Unterlage  werden  die  kleinen 
Metallschnitzel  gut  vertheilt  und  darüber  nochmals  eine  Schicht  Schwefel 
ausgebreitet,  worauf  das  so  beschickte  Schiffchen  in  ein  weiteres  Ver- 
brennungsrohr   (20  —  22  mm    im^  Lickte»)  .^eingeschoben    wird.     Nun 
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lässt  man  einen  getrockneten  Kohlensäurestrom  durch  das  Rohr  streichen, 
bis  alle  Luft  verdrängt  ist,  und  beginnt  dann  am  Anfange  des  Schiff- 
chens mit  der  Flamme  fächelnd  zu  erhitzen.  Der  Schwefel  schmilzt 
schnell  mit  dem  Metall  zusammen  unter  Bildung  von  Metallsulfid.  Den 
überschüssigen  Schwefel  bringt  man  zum  Sieden  und  treibt  ihn  weiter 
nach  dem  Ende  der  Röhre  hin.  Hat  man  so  den  ganzen  Inhalt  des 
Schiffchens  in  Sulfid  übergeführt,  so  kann  man  zur  grösseren  Sicherheit 
noch  ein-  oder  zweimal  das  Schiffchen  mit  Schwefel  anfüllen  und  die- 
selbe Operation  wiederholen.  Meist  ist  jedoch  bei  normalem  Verlaufe 
der  Reaction  bereits  durch  eine  Schmelze  die  Sulfiirirung  vollendet. 
Man  hat  jetzt  nur  noch  nöthig,  das  im  Kohlensäurestrome  erkaltete 
Schiffchen  aus  der  Röhre  herauszuziehen  und  in  den  bereit  stehenden 
Bromirungsapparat  zu  bringen.  Nun  beginnt  dieselbe  Verbrennung  im 
Bromstrome,  wie  sie  oben  ausführlich  beschrieben  wurde. 

Durch  diese  grosse  Vereinfachung  des  Verfahrens  ist  es  möglich, 
die  Analyse  des  Wood 'sehen  Metalls  in  dem  Zeitraum  von  anderthalb 
bis  zwei  Tagen  bequem  durchzuführen  und  dabei  die  genauesten  Resultate 
zu  erzielen. 

P.  Jannasch  und  W.  Remmler^)  haben  die  beschriebene  Me- 
thode weiter  zur  Trennung  des  Bleis  vom  Zinn  und  vom  Antimon 
in  Anwendung  gebracht. 

Bei  der  Behandlung  von  Schwefelblei  und  Schwefelzinn  im  Brom- 
dampfstrome geht  das  leicht  flüchtige  Bromzinu  in  die  Vorlagen  über, 
während  das  Bleibromid  vollständig  zurückbleibt.  Das  letztere  wird  in 
der  oben  beschriebenen  Weise  in  Sulfat  übergeführt  und  als  solches 
bestimmt. 

Die  in  den  Vorlagen  angesammelte  salzsaure  Zinnlösung  wird  durch 
Eindampfen  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  auf  ein  kleines  Volumen 
gebracht,  der  Flüssigkeit^rest  in  einen  mittelgrossen,  gewogenen  Porzellan- 
tiegel gegeben  und  darin  möglichst  verdampft.  Nachdem  man  die  so 
erhaltene  Zinnsäure  noch  mehrmals  mit  rauchender  Salpetersäure  ab- 
gedampft hat,  erhitzt  man  schliesslich  im  offenen  Luftbade  zur  Ver- 
jagung der  vorhandenen  Schwefelsäure,  übergicsst  wieder  mit  1 — 2  cc 
starker  Salpetersäure,  verdampft,  glüht  und  wägt. 

Das  Verfahren  lässt  sich  wesentlich  vereinfachen,  wenn  die  Metalle 
direct  durch  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  in  die  Sulfide  übergeführt 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  1422. 
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werden,  wobei  die  Verfasser  den  in  nachstehender  Fig.  4  abgebildeten 

Apparat  benatzten. 

Fig.  4. 


Der  Apparat  ist  ans  schwerschmelzbarem  Kaliglas  hergestellt  und 
besitzt  im  Wesentlichen  die  Gestalt  einer  sogenannten  Trocken-Ente. 
Das  57  mm  lange  Einfüllrohr  ab  hat  eine  lichte  Weite  von  12—14  mm; 
das  Hauptgefäss  c  fasst  zwischen  15 — 20  cc  and  das  Eintauchrohr  df 
ist  145 — 150mm  lang;  es  kann  bei  der  eingeschliffenen  Glasstelle  e 
jederzeit  bequem  auseinander  genommen  werden. 

Die  abgewogenen  Substanzen  wurden  in  den  Apparat  gebracht, 
mit  der  6 — 10  fachen  Menge  reinen  zerriebenen  Schwefels  überschüttet 
und  schliesslich  durch  Schütteln  innigst  damit  gemischt.  Alsdann  wurde 
ein  durch  Glycerin  und  gekörntes  Chlorcalcium  völlig  getrockneter 
Schwefelwasserstoffstrom  durch  den  Apparat  geleitet  und  der  Schwefel 
allmählich  geschmolzen  und  zum  Sieden  gebracht.  Der  Schwefel  wirkt 
ersichtlich  auf  die  Substanzen  ein,  und  es  bleibt  nach  dem  vollständigen 
Vertreiben  desselben  ein  Sulfidgemenge  zurück.  Unter  Umständen  ist 
die  ganze  Operation  zu  wiederholen.  Nun  wurde  der  Apparat  mit  einem 
Bromdampfentwickler  und  den  erforderlichen  Vorlagen  verbunden  und 
das  Zinn  oder  das  Antimon  unter  schwacher  Erwärmung  mit  einem 
kleinen  Gasflämmchen  langsam  abdestillirt. 

Nach  diesem  Verfahren  gelingt  jedoch  die  vollständige  Sulfurirung 
des  metallischen  Zinns  und  des  geglühten  Zinnoxyds  nur  sehr  schwierig. 
Metallisches  Zinn  musste  in  Form  von  Zinnfolie  oder  geraspelt  mehrere 
Stunden  mit  Schwefel  geschmolzen  werden,  wenn  eine  vollständige  Sul- 
furirung erzielt  werden  sollte.  Die  Verfasser  suchten  daher  den  Schwefel 
durch  einen  Zusatz  wirkungsfähiger  zu  machen  und  erreichten  diesen 
Zweck  durch  eine  Beimischung  von  Jod.  Setzt  man  nämlich  dem  zur  Sul- 
furirung bestimmten  Schwefel  gewisse  Mengen  von  Jod  hinzu  (10 — 15^6), 
so  ist  man  mit  einem  derartigen  Gemenge  im  Stande,  einigermaassen 
zerkleinertes  Zinn  in  kürzester  Zeit  vollkommen  zu  sulfuriren;  selbst 
ziemlich  gröbliche  Metallschnitzel  waren  nach  Verlauf  von  10—15  Mi- 
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nuten  durch  Schmelzen  mit  einem  Schwefeljodgemenge  in  eine  schön 
blättrige  Musivgoldmasse  verwandelt,  die  im  Bromstrome  ohne  jedweden 
Rückstand  verflüchtigt  werden  konnte.  Mit  gleicher  Leichtigkeit  liess 
sich  jetzt  auch  Zinnsäure  nach  dieser  Methode  sulfuriren,  selbst  nach 
vorangegangenem  anhaltendem  Glühen  derselben.  Noch  glatter  vollzieht 
sich  die  Sulfurirung  von  metallischem  Antimon,  beziehungsweise  von 
geglühtem  Antimontrioxyd.  Auch  organische  Antimonylverbindungen, 
wie  Brechweinstein,  können  in  der  Jod-Schwefel-Schmelze  für  die  Zwecke 
der  Analyse  genügend  sulfurirt  werden. 

II.  Ueber  quantitative  Metalltrennungen  in  alka- 
lischer Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd.  P.  Jannasch 
und  J.  F.  Mac  Gregory^)  haben  vor  einiger  Zeit  eine  Trennungs- 
methode für  Mangan  und  Zink  ausgearbeitet.  Dieses  Verfahren  lässt 
sich  nach  P.  Jannasch  und  C.  J.  Franzek^)  auch  zur  Trennung 
von  Mangan  und  Nickel  verwenden. 

Eine  Trennung  von  Mangan  und  Kobalt  ist  dagegen  unter 
Ähnlichen  Verhältnissen  nicht  ausführbar,  da  das  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd abgeschiedene  Mangansuperoxydhydrat  ganz  beträchtliche  Mengen 
von  Kobalt  enthält. 

Nach  Angabe  der  Verfasser  gelingt  die  Trennung  der  beiden  letzt- 
genannten Metalle  in  einer  kalialkalischen  Doppelcyanürlösung  der  Metall- 
sulfate, indem  das  Mangan  aus  einer  solchen  Lösung  durch  Wasserstoffsuper- 
oxyd absolut  kobaltfrei  gefällt  wird.  Diese  letztere  Methode  ermöglicht 
auch  eine  Scheidung  des  Mangans  vom  Nickel,  des  Mangans  vom  Nickel 
und  Kobalt  und  des  Mangans  vom  Zink ;  das  Gelingen  der  Trennungen 
orfordert  jedoch  ganz  bestimmte  Mengenverhältnisse  der  anzuwendenden 
Reagentien  und  die  Beachtung  gewisser  Vorsichtsmaassregeln. 

Zur  Trennung  de«  Zinks  vom  Mangan  geben  P.  Jannasch 
und  R.  Niederhof  heim')  in  einer  späteren  Abhandlung  dem  nach- 
stehenden Verfahren  unbedingt  den  Vorzug  vor  dem  früheren  (Fällung 
des  Mangans   in   stark  sahniakhaltiger   und   ammoniakalischer  Lösung). 

Je  0,5  <7  Mangansulfat  und  Zinkvitriol  werden  in  einer  mit  Aus- 
guss  versehenen  grossen  Platinschale  in  50  cc  Wasser  gelöst  und  mit 
10  cc  einer  lOprocentigen  Kaliumcyanidlüsung  versetzt,  worauf  man  noch 


1)  Diese  Zeitschrift  81.  69. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  3204. 
^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  3945. 
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10  cc  einer  25procentigen  Kalilauge  hinzufügt  und  nun  so  lange  mit 
einem  Platinspatel  umrührt,  bis  sich  aller  Niederschlag  fast  vollständig 
gelöst  hat.  Es  erfolgt  jetzt  die  Fällung  des  Mangans  mit  50 — 60  cc 
reiner  Wasserstoffsuperoxydlösung  und  Erwärmung  des  Niederschlags 
(bedeckt)  15 — 20  Minuten  lang  auf  dem  kochenden  Wasserbade,  als- 
dann filtrirt  man  in  eine  zweite  geräumige  Platinschale  ab  und  wäscht 
mit  heissem  Wasser  aus.  Ist  das  Filtrat  völlig  erkaltet,  so  tiber- 
sättigt man  dasselbe  mit  Salzsäure  (30  cc  concentrirte  Säure),  giesst  es 
in  eine  Berliner  Porzellanschale  zurück  ^),  verdampft  darin  bis  zur 
Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  im  Luftbade  wenigstens  eine  halbe 
Stunde  auf  110 — 115^  C,  löst  ihn  wieder  in  Wasser  auf,  unter  Zusatz 
von  15 — 20  Tropfen  verdünnter  Salzsäure,  filtrirt  von  der  wohl  selten 
fehlenden,  abgeschiedenen  Kieselsäure  ab  und  fällt  schliesslich  das  Filtrat 
kochend  in  der  vorgeschriebenen  Weise  mit  Natriumcarbonat  aus,  um 
später  das  Zink  als  Oxyd  zu  wägen.  Das  gewogene  Zihkoxyd  muss 
sich  in  verdünnter  Essigsäure  klar  lösen,  und  sind  etwa  vorhandene 
Temnreinigungen,  Kieselsäure  und  Thonerde,  zurückzubestimmen. 

Zu  beachten  hat  man  ferner  noch,  dass  der  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschene  Manganniederschlag  leicht  etwas  Kali  einschliessen  kann; 
es  ist  daher  eine  Auflösung  des  Niederschlags  in  verdünnter  Salpeter- 
säure bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Oxalsäure  (nicht  über  0,3  ^f) 
und  die  nochmalige  Ausfällung  des  Mangans  in  ammoniakalischer  Lösung 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  anzurathen« 

Diese  neue  Trennungsmethode  für  Mangan  und  Zink  ist  der  früher 
vorgeschlagenen  vorzuziehen,  weil  bei  derselben  die  bei  dem  früheren 
Verfahren  unumgänglich  nothwendigen  Ueberschüsse  an  Reagentien  ver- 
mieden werden  können. 

Fortgesetzte  Untersuchungen  über  die  Fällung  verschiedener  Metalle 
mit  Hülfe  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  haben  P.  Jan- 
nasch")  weiter  zu  den  folgenden  Trennungsmethoden  geführt: 

Zur  Trennung  von  Blei  und  Silber  löst  man  etwa  je  0,5/7  ^^^  vor- 
liegenden Metallsalze  (hier  der  Nitrate)  in  50  cc  Wasser,  fügt  2  cc  starke 
Salpetersäure  hinzu  und  fällt  nun  das  Blei  in  der  Kälte  als  Hyperoxyd- 
hydrat  mit  einem  vorher  bereiteten  Gemisch  von  15 — 20  cc  2procentiger 


1)  Wegen  des  im  käuflichen  Wasserstoffsuperoxyd  in  nicht  geringer  Menge 
vorhandenen  Natriumnitrats. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  86,  1496. 


78  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Wasserstoffsuperoxydlösung*)  und  15  cc  concentrirtem  Ammoniak,  worauf 
noch  weitere  5  cc  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Ammoniumcarbonat 
hinzugefügt  werden.  Unter  öfterem  Umrühren  wartet  man  nun  etwa 
10  Minuten,  ehe  man  den  flockigen,  braungelben  Niederschlag  abfiltrirt, 
3 — 4  mal  mit  ammoniakalischem  Wasser  und  schliesslich  nur  mit  Wasser 
auswäscht,  bis  ein  auf  einem  Platintiegeldeckel  verdampfter  Filtrat- 
tropfen  keinen  Rückstand  mehr  hinterlässt.  Zu  beachten  ist,  dass  alle 
Operationen  in  der  Kälte  geschehen  müssen,  und  dass  man  das  Ammonium- 
carbonat erst  nach  der  Ausfällung  des  Bleis  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
zufügt.  Ein  Gemisch  von  Wasserstoffsuperoxyd,  Ammoniak  und  Ammo- 
niumcarbonat gibt  keinen  gefärbten,  sondern  nur  einen  weissen,  trübe 
durch  das  Filter  laufenden  Niederschlag. 

Alles  Saugen  beim  Filtriren  und  Auswaschen  ist  zu  vermeiden, 
dagegen  der  Gebrauch  gut  filtrirender  Trichter  zu  empfehlen. 

Die  Bestimmung  des  Bleis  bewirkt  Jannasch  durch  Wägung 
desselben  als  Oxyd,  wobei  der  Verfasser  das  folgende  Veraschungs- 
verfahren  befolgt: 

Man  gibt  das  Filter  mit  dem  gesammelten  Bleiniederschlag  noch 
feucht  in  einen  Platintiegel,  und  zwar  so,  dass  es  möglichst  dicht  auf 
den  Boden  desselben  zu  liegen  kommt,  und  erhitzt  nun  den  offenen 
Tiegel  allmählich  bis  zum  Verkohlen  und  Verglimmen  der  Papiermasse 
in  einem  aus  Nickelmetall  gefertigten  kleinen,  becherförmigen  Luftbade 
von  7,5  cm  Tiefe,  5  cm  unterem  und  7,5  cm  oberem  Durchmesser,  in 
dessen  oberem  Theile  27 — 30  mm  vom  Rande  entfernt  ein  Dreieck  aus 
Nickel-  oder  Platindraht  befestigt  ist;  das  Ganze  wird  von  einem  hoch- 
beinigen eisernen  Dreifuss  getragen.  Vermittelst  eines  wirksamen  Drei- 
brenners lässt  sich  unter  allmählicher  Steigerung  der  Hitze  das  Filter 
vollkommen  gefahrlos  für  den  Tiegel  veraschen.  Bleiben  geringe 
Antheile  unverbrannter  Kohle  zurück,  so  verglühen  dieselben  leicht 
beim  Zuleiten  von  trocknem  Sauerstoffgas,  ja  unmittelbar,  wenn  man 
sie  hierbei  mit  einer  glühenden  Platinspirale  vorübergehend  berührt. 
Man  kann  jetzt  schon  nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  eine  vorläufige 
Wägung  vornehmen,  worauf  man  das  gewogene  Oxyd  mit  starker  Salpeter- 
säure eben  überschüttet,    die  nöthige  Menge  heisses  Wasser  zufügt  und 


1)  Das  zu  verwendende  Wasserstoffsuperoxyd  muss  rein  sein,  also  frei  von  den 
Verunreinigungen,  wie  Baryumsalzen,  Schwefelsäure,  Kieselsäure,  Thonerde  etc., 
welche  sich  in  den  Präparaten  des  Handels  häufig  finden. 
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nnter  zeitweiligem  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade  eintrocknet.  Der 
Trockenrückstand  wird  von  Neuem  im  Nickelbecher  erhitzt,  bis  zur  Ver- 
treibung der  meisten  Salpetersäure,  und  am  Ende  die  vollständige  Zer- 
setzung des  Bleinitrats  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  bedeckten  Tiegels 
über  der  freien  Flamme  bewirkt.  Jetzt  darf  man  ohne  jedes  Bedenken 
fÖT  den  Platintiegel  das  sich  ergebende  Bleioxyd  mit  einer  etwas  über  zoll- 
hohen Flamme  glühen  und  schmelzen.  Vorhandene  Beimischungen  an 
Kieselsäure  u.  s.  f.  können  nun  ermittelt  und  durch  Sonderwägung  be- 
stimmt werden. 

Die  Wägung  des  Bleioxyds  im  Porzellantiegel  ist  nicht  statthaft, 
da  die  Metalloxyde  beim  Glühen  das  Porzellan  zu  sehr  angreifen. 

Das  ammoniakalische  Filtrat  des  durch  Wasserstoffsuperoxyd  aus- 
gefällten Bleis  wird  zunächst  in  einer  geräumigen  Berliner  Porzellan- 
schale concentrirt  bis  zur  Veijagung  des  überschüssigen  Ammoniaks, 
dann  einige  Zeit,  nach  Zusatz  überschüssiger  Salpetersäure,  erhitzt  und 
durch  ein  nasses  Filter  gegossen.  Fast  regelmässig  beobachtet  man 
nämlich  in  der  salpetersauren  Flüssigkeit  das  Vorhandensein  geringer 
Mengen  unlöslicher  Silberverbindungen,  die  man  durch  eine  successive 
Behandlung  des  Filters  mit  Ammoniak,  kochendem  Wasser  und  heisser 
verdünnter  Salpetersäure  wieder  mit  dem  Filtrate  vereinigt.  Das  Silber 
wird  schliesslich  in  der  üblichen  Art  gefällt  und  bestimmt. 

Fällt  man  das  Blei  nur  mit  einem  Gemisch  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd und  Ammoniak,  so  bleibt  durchschnittlich  ein  halbes  Procent 
Blei  gelöst.  Gleich  vortheilhaft  wie  das  Ammoniumcarbonat  scheint  auch 
ein  gewisser  Zusatz  von  Ammoniumsulfat  zu  wirken,  weshalb  man  in 
schwefelsaurer  Lösung  durch  blosse  Wasserstoifsuperoxydfällung  richtige 
Resultate  erzielen  kann.  Nachtheilig  ist  die  Anwendung  eines  zu 
schwachen,  vielleicht  nur  halbprocentigen  Präparates,  wie  nicht  minder 
ein  zu  reichlicher  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd,  während  die  er- 
forderliche Ammoniakmenge  weniger  subtil  bemessen  zu  werden  braucht. 

Die  Bestimmungsresultate  entsprachen  hinsichtlich  des  Silbers  fast 
anter  allen  Verhältnissen  der  Rechnung,  und  erwiesen  sich  die  Chlor- 
silber-Filtrate  stets  als  bleifrei.  Ebenso  enthielten  ihrerseits  die  ge- 
wogenen Bleiverbindungen  keine  Verunreinigungen  an  Silber. 

Bei  Anwendung  derselben  Methode  zur  Trennung  des  Silbers 
vom  Wismuth  geschieht  die  Fällung  des  Wismuths  analog  derjenigen 
des  Bleis  bei  seiner  Trennung  vom  Silber. 
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Als  Ausgangsmaterial  dienten  dem  Verfasser  wieder  die  Nitrate 
der  beiden  Metalle,  welche  unter  Zusatz  von  2cc  concentrirter  Salpeter- 
säure in  50  cc  Wasser  gelöst  wurden,  worauf  die  Füllung  kalt  mit 
einem  Gemisch  von  20  cc  Wasserstoffsuperoxyd  (2procentig)  und  15  cc 
starkem  Ammoniak  bewirkt  wurde.  Ein  nachträglicher  Zusatz  von 
Ammoniumcarbonat  erwies  sich  hier  nicht  als  nothwendig,  da  in  der 
Fltlssigkeit  kein  Wismuth  gelöst  blieb.  Die  weitere  Behandlung  des 
hellgelblich  geförbten  Niederschlags  von  Wismuthhyperoxydhydrat,  das 
Auswaschen  desselben  u.  s.  w.  erfolgt  genau  so,  wie  es  weiter  oben  bei 
der  Trennung  von  Blei  und  Silber  angegeben  wurde.  Was  nun  die 
schliessliche  Wägung  des  Wismuths  betrifft,  so  wendet  der  Verfasser 
auch  hier  das  oben  ausführlich  angegebene  Verasch ungsver fahren  im 
Platintiegel  an. 

ni.  Trennung  von  Blei  und  Silber  in  ammoniakalischer 
Lösung  durch  Chromsäure.  Dieselbe  gelingt  nach  P.  J a n n a s c h  ^) 
in  folgender  Weise: 

Man  löst  je  0,5  —  0,6(7  der  Nitrate  in  100  cc  Wasser,  fügt  2  cc 
verdünnte  Salpetersäure  hinzu,  fällt  die  in  einer  geräumigen  Berliner 
Porzellanschale  befindliche  kochende  Lösung  mit  einer  ebenfalls  kochenden 
10  procentigen,  annähernd  berechneten  KaliumbichromatlOsung,  fügt  jetzt 
unter  Umrühren  15  cc  verdünntes  Ammoniak  (1:3)  hinzu  und  erwärmt 
die  sich  ergebende  Bleichromatfällung  15 — 20  Minuten  auf 
einem  Wasserbade.  Nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  wird  ohne  Ver- 
zug abfiltrirt,  der  Niederschlag  kalt  zunächst  mit  schwach  ammoniaka- 
lischcm  Wasser  (3 — 4  mal)  und  schliesslich  nur  mit  Wasser  vollständig 
ausgewaschen.  Der  Niederschlag  ist  leicht  auswaschbar  (4 — 6.  maliges 
Waschen  genügt  durchschnittlich)  und  läuft  dabei  niemals  trübe  durch 
das  Filter.  Die  Wägung  des  Bleichromats  erfolgt  nach  den  üblichen 
Methoden. 

Zur  Ausfälluug  des  Silbers  säuert  man  das  ammoniakalische  Filtrat 
vom  Bleichromat  vorsichtig  mit  Salpetersäure  an  unter  Vermeidung  eines 
unnöthigen  Ueberschusses  und  fällt  das  Metall  als  Chlorid  aus  der 
ziemlich  verdünnten  Lösung. 

Die  Resultate  fielen  recht  genau  aus,  und  das  Bleichromat  enthielt 
keine  Spur  Silber. 


i)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  1500. 
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in.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  P.  Dobriner. 

1.    Qualitative   Ermittelung    organischer  Körper. 

lieber  eine  Farbenreaotion  der  Sänreanilide  berichtet  J.  Tafel  ^). 
Für  die  Phenylhydrazide  der  Säuren  hat  C.  Bülow*)  und  für  die 
Phenylbydrazone  und  Phenylosazone  haben  R.  Neufville  und  H.  Pech- 
mann') angegeben,  dass  diese  Substanzen  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
biebromat,  Bleisuperoxyd  oder  Eisenchlorid  rothe  bis  violette  Färbungen 
erzeugen. 

Aehnliche  Färbungen  werden  nach  Angabe  des  Verfassers  mit  Kalium- 
bichromat  oder  Bleisuperoxyd,  aber  nicht  mit  Eisenchlorid  für  die  Sänre- 
anilide erhalten.  Die  Färbungen  der  Anilide  sind  weniger  intensiv  und 
vergänglicher  als  die  der  Hydrazide  und  Hydrazone. 

Man  fahrt  die  Reaction  am  besten  aus,  indem  man  einige  Milli- 
gramme der  Anilide  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  und  etwas  ge- 
pulvertes Kaliumbichromat  zufügt.  In  diesem  Falle  geben  Anilid  und 
Phenylhydrazid  derselben  Säure  die  gleiche  Farbenreaction. 

Die  Reaction  ist  allen  einfachen  Aniliden  sowie  Phenylcarbamiden 
eigenthümlich.  Eine  Ausnahme  fand  Verfasser  bei  den  Einwirkungs- 
producten  von  Essigsäureauhydrid  und  Benzoylchlorid  auf  Aethyl-  und 
Methylanilin.  Diese  geben  im  Gegensatz  zu  den  entsprechenden  Deri- 
vaten des  Tetrahydrochinolins  und  dem  Aethylphenylharnstoff  keine 
Färbungen.  In  ähnlicher  Weise  zeigt  Acetyl-p-Toluidin  im  Gegensatz 
zum  Acetyl-o-Toluidin  die  Reaction  nicht.  Auch  die  Derivate  des 
p-Tolylhydrazins  geben  die  Bülow'sche  Reaction  nicht. 

Die  Acetyl-  und  Benzoylderivate  des  «-  und  j9-Naphtylamins  geben 
bei  der  Reaction  schmutzig  braune  Färbungen. 

Ausser  den  erwähnten  Aniliden  hat  der  Verfasser  die  folgenden 
Substanzen  geprüft  und  die  beistehenden  Färbungen  erhalten. 

Acetanilid  rothviolett.  —  Propionanilid  blutroth.  —  Oxanilsäure- 
ester  fuchsiuroth.  —  Oxanilid  violett.  —  Oxalacetanilid  fuchsinroth.  — 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  25,  412. 

«)  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  236,  195. 

5)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  3384. 
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Benzaiülid  violett.  —  Symmetrischer  Diphenylharnstoff  blauviolett.  — 
Symmetrischer  Aethylphenylharnstoff  rosenroth.  —  Unsymmetrischer 
Aethylphenylhariistoff  kirschroth.  —  Acetylhydrazobenzol  blutroth.  — 
Acetyl-o-Toluidin  kirschroth.  —  Dibenzoyl-m-Phenylendiamin  blatroth. 
—  Benzoyltetrahydrochinolin  blutroth.  —  Acetyltetrahydrochinolin 
rosenroth. 

Zum  Nachweis  von  Ouanidin  empfiehlt  E.  Schulze^)  das 
N essler 'sehe  Reagens.  Dasselbe  erzeugt  in  Lösungen  von  Guanidin- 
salzen  eine  weisse  bis  schwach  gelbliche  Fällung;  diese  ist  anfangs 
flockig  und  voluminös,  nach  einiger  Zeit  jedoch  wird  sie  dicht.  Von 
der  bekannten  Ammoniakreaction  lässt  sich  diese  leicht  durch  die  Farbe 
des  Niederschlages  unterscheiden. 

Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  ist  eine  sehr  grosse.  Eine  0,05- 
procentige  Lösung  von  salpetersaurem  Guanidin  gab  mit  dem  Reagens 
noch  einen  ziemlich  starken  Niederschlag,  eine  0,01  procentige  Lösung 
noch  eine  Trübung. 

Das  Arginin,  eine  von  Guanidin  leicht  zu  unterscheidende  Base, 
gibt  mit  dem  Nessl  er 'sehen  Reagens  gleichfalls  einen  weissen  Nieder- 
schlag. 

2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Eleineniaranalyse, 

Die  zur  Bestimmung  des  StickstofEs  von  Stock ^)  empfohlene 
Methode  hat  P.  Skertchly')  auf  ihre  Tauglichkeit  geprüft.  Die 
Untersuchungen  des  Verfassers  führen  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Be- 
dingungen für  die  Ausführung  der  Analyse  noch  nicht  so  genau  fest- 
gestellt sind,  dass  sie  in  der  Hand  jedes  Analytikers  zu  richtigen  Re- 
sultaten führen  könne.  Insbesondere  scheint  es  einen  Unterschied  zu 
machen,  ob  man  nach  Stock  die  Gesammtmenge  des  anzuwendenden 
Mangansuperoxydes,  mit  der  Substanz  gemengt,  unter  Zusatz  von  Schwefel- 
säure bis  zum  Erscheinen  der  grünen  Färbung  erhitzt,  oder  ob  man 
zu  der  mit  Schwefelsäure  erhitzten  Substanz  allmählich  den  Braun- 
stein zugibt.  Nur  im  letzteren  Falle  erhielt  der  Verfasser  Zahlen,  die 
mit   den   nach   Ejeldahl   erhaltenen    gut   übereinstimmten.     Dagegen 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ge^ellsch.  zu  Berlin  25,  661. 

2)  Diese  Zeitschrift  32,  287. 
8)  The  Analyst  17,  209. 
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betrugen   im   ersten  Falle   die  Stickstoffverluste  bis  zu  17  Jl^    des  vor- 
handenen Stickstoffs. 


Die  zur  Bestünmung  des  Stiokstofb  in  Salpeter  und  Salpeter- 
gemischen von  T.  F.  Schmitt^)  empfohlene  Methode  hat  derselbe^ 
mtküficirt,  so  dass  sie  sich  in  kurzer  Zeit  ausführen  lässt.  Der  Ver- 
fasser gibt  folgende  Arbeitsvorschrift  an.  10^  des  Nitrates  werden  zu 
500  cc  gelöst.  Hierauf  bringt  man  in  einen  Rundkolben  von  750  cc 
Inhalt  10  cc  Eisessig  und  8 — 10^  des  Metallgemisches,  schüttelt  durch 
und  lässt  nun  unter  fortwährendem  Umschwenken  25  cc  der  obigen 
Lösung,  entsprechend  0,5^  Substanz,  zufliessen.  Um  Verluste  durch 
Zerstäuben  zu  verhindern,  schliesst  man  den  Kolben  mit  einem  Glas- 
stopfen, wie  sie  beim  Aufschliessen  nach  der  Ejeldahl -Methode  all- 
gemein im  Gebrauche  sind.  Nach  10  Minuten  ist  die  Gasentwicklung 
zu  Ende;  es  werden  nun  200 — 300  cc  Wasser  in  den  Kolben  eingefüllt, 
etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Natronlauge,  30  cc  vom  speci- 
fischen  Gewicht  1,25,  zugegeben  und  direct  überdestillirt.  Die  ganze 
Analyse  ist  in  40 — 50  Minuten  beendet. 

Wesentlich  ist  die  Feinkörnigkeit  des  Eisens  für  die  Wasserstoff- 
entwicklung. Bewährt  hat  sich  das  Ferr.  pulv.  subt.  von  E.  Merck. 
Dasselbe  wird  mit  Zinc.  pulv.  zu  gleichen  Theilen  gemengt.  Die  Aus- 
flusszeit der  verwandten  Pipette  soll  circa  30  Secunden  erreichen.  Das 
lästige  Schäumen,  das  nach  der  zuerst  angegebenen  Methode  so  häufig 
eintrat,  wird  hier  vollkommen  vermieden.  Die  angewandten  Reagentien 
prüft  man  zweckmässig  durch  einen  blinden  Versuch  auf  etwaigen  Stick- 
stoffgehalt. 

Bei  Guano  und  bei  Salpetergemischen  wird  zur  Bestimmung  des 
Gesammtstickstoffs  1  g  Substanz  in  das  Kölbchen  eingewogen,  in  20  cc 
Wasser  gelöst,  mit  5  cc  Eisessig  und  2— 3  g  Metallgemisch  versetzt, 
durchgeschüttelt  und  10 — 15  Minuten  gelinde  erwärmt.  Man  lässt  er- 
kalten und  fügt  vorsichtig  in  kleinen  Portionen  25  cc  concentrirte 
Schwefelsäure  hinzu,  wobei  man  ein  Ueberschäumen  durch  Zugabe  eines 
Stückchens  Paraffin  verhindert.  Alsdann  verfährt  man  wie  bei  dem  ge- 
wöhnlichen Aufschluss  nach  Kjeldahl. 

Auch  für  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Trinkwassern  soll 
sich   diese  Methode  anwenden   lassen.     Selbstverständlich   muss  hierbei 


1)  Diese  Zeitschrift  80,  ^56. 
«)  Chemiker-Zeitung  17,  173. 
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auf  die  etwaige  Anwesenheit  von  Ammoniak  und  salpetriger  Säure  Rück- 
sicht genommen  werden. 

Auf  eine  Fehlerquelle  bei  ElementaranalyBen  hatte  vor  kurzem 
G.  Neumann ^)  hingewiesen.  Hierzu  bemerkt  Stillingfleet  John- 
son^), dass  es  ihn  mit  Genugthuung  erfülle,  seine  schon  vor  17  Jahren 
gemachten  Angaben  bestätigt  zu  sehen.  Der  Verfasser  hatte  seiner  Zeit^ 
folgende  Thesen  aufgestellt: 

1.  Metallisches  Kupfer  ist  im  Stande,  je  nach  der  Beschaffenheit 
seiner  Oberfläche,  variabele  Mengen  Wasserstoff  zu  absorbiren. 

2.  Abwechselnde  Oxydation  und  Reduction  desselben  Kupfers  ver- 
mindert die  Absorptionsfähigkeit. 

3.  Der  absorbirte  Wasserstoff  lässt  sich  durch  Erhitzen  des  Kupfers 
in  einer  reinen  Stickstoffatmosphäre  entfernen. 

4.  Durch  Erhitzen  des  Wasserstoff  enthaltenden  Kupfers  im  Vacuum 
lässt  sich  der  Wasserstoff  nicht  vertreiben. 

5.  Absolut  reines  Kupfer  absorbirt  keinen  Wasserstoff.  Die  Ab- 
sorptionsfähigkeit scheint  mit  dem  Gehalt  an  Schwefel  zu  wachsen. 

6.  Zum  schnellen  Nachweis  des  absorbirten  Wasserstoffs  genügt  ein 
Behandeln  mit  einer  Lösung  von  chlorsaurem  Kali,  dasselbe  wird 
zu  Chlorkalium  reducirt. 

Zur  Vermeidung  der  durch  die  Absorption  der  Gase  entstehenden 
Fehlerquellen  empfiehlt  Verfasser  folgende  Cautelen: 

1.  Das  anzuwendende  Kupfer  sei  möglichst  frei  von  Schwefel. 

2.  Vor  der  Benutzung  desselben  werde  es  mehrmals  abwechselnd 
oxydirt  und  reducirt. 

3.  Die  Anordnung  (von  den  Absorptionsapparaten  aus  gerechnet)  in 
der  Verbrennungsröhre  sei  folgende.  Der  zur  Reduction  der 
Stickoxyde  dienenden  Kupferspirale  folge  eine  Schicht  kömiges 
Kupferoxyd,  hierauf  das  Schiffchen  mit  der  zu  verbrennenden  Sub- 
stanz, alsdann  ein  Schiffchen  mit  reducirtem  Kupfer  und  hierauf 
ein  Schiffchen  mit  chlorsaurem  Kali  gefüllt.  Man  erhitzt  die  ganze 
Röhre,  mit  Ausnahme  der  die  Substanz  und  das  chlorsaure  Kali 
enthaltenden  Schiffchen,  bis  zur  Rothgluth  und  leitet  so  lange  einen 
schwachen,  trockenen  Luftstrora  hindurch,  bis  das  reducirte  Kupfer 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  32,  98. 

2)  Chemical  News  67,  99. 

8)  Journ.  of  ehem.  soc.  1876,  I.  178. 
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in  dem  Schiffchen  oxydirt  ist,  alsdann  hringt  man  die  Absorptions- 
apparate an  und  vollzieht  die  Verbrennung  in  der  tlblichen  Weise. 

Der  Verfasser  gibt  an,  dass  man  auf  diese  Weise  bei  der  Wasser- 
stoffbestimmung  bis  auf  0,1  ^1^   genaue  Werthe  erhalte. 

b,    Bestimmung  näherer  Bestandtheüe, 

Bei  der  indirecten  Bestimmung  des  Alkohols  nach  der  Tabari^'- 
schen  Formel  kommt  I.  P.  Blunt^)  zu  dem  Schlüsse,  dass  das  speci- 
fische  Gewicht  des  zu  bestimmenden  Alkohols  sich  nicht  richtig  darstellen 
lässt  durch  die  ursprüngliche  Formel  von  Tabari6  s:s' 
(s  ==  Dichte  der  ursprünglichen  Flüssigkeit,  s'  =  Dichte  der  nach  dem 
Entgeisten  auf  das  Anfangsvolum  gebrachten  Lösung).  Man  erhält  der 
Wirklichkeit  mehr  entsprechende  Werthe  bei  Benutzung  der  Formel 

1  —  (s'  —  s). 

Wir  verweisen  in  dieser  Hinsicht  auf  die  schöne  Arbeit  von  Lorenz*) 
über  diesen  Gegenstand,  in  welcher  der  Verfasser  den  mathematischen 
Beweis  führt,  dass  die  gesuchte  Dichte  in  der  That^  1  —  (s'  —  s)  sein  muss. 

Zwei  weitere  Publicationen  über  diese  Frage  von  Sidney  Harvey^ 
und  A.  H.  Allen ^)  können  wir  nur  erwähnen. 

Zum  Nachweis  und  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Form- 
ftldehyds  hat  A.  Tri  Hat  ^)  Vorschläge  gemacht. 

Zum  Nachweis  von  Formaldehyd  empfiehlt  der  Verfasser 
folgende  Reactionen: 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Formaldehyd  mit  Dimethylanilin, 
so  entsteht  Tetramethyldiamidodiphenylmethan 

^"'«xCeH.NCCH^),' 
dasselbe  wird  durch  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  in  essigsaurer  Lösung 
in  das  entsprechende  Carbinol 

^^^^-CeH,N(CH3)2 
verwandelt,  welches  durch  eine  intensiv  blaue  Färbung  charakterisirt  ist. 
Zar  Ausführung  des  Versuches  versetzt  man  die  Formaldehyd  ent- 
baltende  Flüssigkeit  mit  einem  halben  Cubikcentimeter  Dimethylanilin, 

1)  The  Analyst  16,  221. 

^  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  343. 

8)  The  Analyst  17,  1. 

*)  The  Analyst  17,  5. 

5)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [5.  s^r.]  9,  305. 
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säuert  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  gut  um. 
Durch  ein  halbstündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  bildet  sich  die 
oben  genannte  Verbindung.  Hierauf  macht  man  die  Lösung  alkalisch 
und  erhitzt  so  lange  zum  Sieden,  bis  der  Geruch  nach  Dimethylanilin 
verschwunden  ist.  >lan  filtrirt  durch  ein  kleines  Filter,  wäscht  einige 
Male  mit  Wasser  aus,  breitet  das  Filter  auf  dem  Boden  einer  kleinen 
Porzellanschale  aus,  befeuchtet  mit  Essigsäure  und  bringt  etwas  fein 
pulverisirtes  Bleisuperoxyd  hinzu.  Das  Auftreten  einer  blauen  Färbung 
deutet  auf  das  Vorhandensein  von  Formaldehyd. 

Ein  weiterer  Nachweis  des  Formaldehyds  beruht  auf  der  Bildung 
des  Anhydroformaldehydanilins  Cg  Hg  N  =  CH2  beim  Behandeln  mit  ver- 
dünnten Lösungen  von  Anilin.  Die  Bildung  des  Niederschlages  vollzieht 
sich,  wie  der  Verfasser  beobachtet  hat,  einfach  beim  Zusammenbringen 
verdünnter  wässriger  Lösungen,  was  mit  den  Angaben  anderer  Au- 
toren, wonach  zur  Entstehung  des  Niederschlages  die  Gegenwart  von 
Säure  erforderlich  sein  soll,  in  einem  gewissen  Widerspruch  steht.  Zur 
Ausführung  der  Beaction  mischt  man  in  einem  graduirten  Mischcylinder 
20  cc  der  Untersuchungsflüssigkeit  mit  20  cc  einer  Anilinlösung,  die  3  g 
Anilin  im  Liter  enthält.  Bei  Gegenwart  von  Formaldehyd  bildet  sich 
nach  einigen  Stunden  eine  weissliche  Fällung  oder  Trübung.  Die  Reaction 
soll  sehr  empfindlich  sein,  sie  gestattet  noch  den  Nachweis  in  Form- 
aldehydlösungen von  1:20000.  In  diesem  Falle  entsteht  die  Trübung 
erst  nach  einigen  Tagen. 

Diese  Beaction  ist  auch  für  Acetaldehyd  charakteristisch. 

Dieselbe  lässt  sich  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Form- 
aldehyds benutzen. 

Zu  diesem  Behuf  lässt  man  in  eine  wässrige  Anilinlösung  (3: 1000) 
tropfenweise  je  nach  der  Concentration  1 — 4cc  der  zu  untersuchenden 
Formaldehydlösung  einlaufen.  Der  entstehende  Niederschlag  setzt  sich 
bei  häufigem  Umrühren  allmählich  zu  Boden. 

Nach  48  Stunden  filtrirt  man  den  Niederschlag  auf  ein  gewogenes 
Filter  und  trocknet  bei  40  ^  C.  Aus  dem  gefundenen  Gewichte  berechnet 
sich  nach  der  folgenden  Umsetzungsgleichung 

Cß  H5  NH2  +  CH2  0  =  Cß  HgNCHj  +  HjO 
der  Gehalt  an  Formaldehyd.     Selbstverständlich  muss    man   sich  durch 
Prüfung  des  Filtrates  überzeugen,  dass  Anilin  im  Ueberschuss  vorhanden 
war.     Die  Methode  liefert  genügend  genaue  Resultate,  wenn  auch  nach 
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den  Untersuchungen   des  Verfassers   die   Zusammensetzung   des  Nieder- 
schlages nicht  ganz  der  Formel  Cg  Hj  N  -  -  CHj  entspricht. 

Der  Verfasser  hat  auch  die  von  Legier^)  empfohlene  Methode 
modificirt.  Diese  soll  angeblich  weder  auf  einen  etwaigen  Säuregehalt 
der  Formaldehydlösungen,  noch  auf  den  basischen  Charakter  des  gebil- 
deten Hexamethylenamins  Rücksicht  nehmen. 

Der  Verfasser  empfiehlt  zunächst  durch  Titration  mit  Normallauge 
unter  Benutzung  von  Phenolphtaleln  als  Indicator  die  vorhandene  Säure 
zu  bestimmen.  Alsdann  werden  circa  10  cc  mit  Wasser  verdünnt  und 
so  lange  mit  titrirter  Ammoniaklösung  versetzt,  bis  der  Geruch  nach 
Ammoniak  stark  vorwaltet.  Man  destillirt  dann  das  überschüssige 
Ammoniak  über  und  bestimmt  es  im  Destillate.  Dasselbe  enthält  auch 
einen  Theil  des  mit  übergerissenen  Hexamethylenamins.  Der  Form- 
aldehydgehalt  ergibt  sich  aus  der  bekannten  Gleichung 

6  CHs,  0  +  4  NHj  =  (CH^)^  N^  +  6  H^  0. 

Der  etwa  gefundene  und  bestimmte  Säuregehalt  muss  natürlich  in 
Rechnung  gezogen  werden.*) 

Zur  BoBtünmang  des  Acetons  empfehlen  F.  Robineau  und  G. 
Rollin')  ein  volumetrisches  Verfahren.  Dasselbe  beruht,  wie  auch 
die  Krämer 'sehe  Methode,  auf  der  Ueberführung  des  Acetons  in 
Jodoform  durch  Behandeln  mit  Jod  und  Natronlauge,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  die  Verfasser  das  Jod  erst  aus  einer  alkalischen  Lösung 
von  Jodkalium  durch  eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  bei 
Gegenwart  von  Aceton  erzeugen. 

So  lange  noch  Aceton  vorhanden  ist,  gibt  ein  Tropfen  der  Lösung 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  23,  80. 

2)  Zu  den  Einwänden  des  Verfassers  gegen  die  Legi  er 'sehe  Methode  be- 
merke ich,  dass  ich,  trotzdem  ich  häufig  Gelegenheit  hatte,  Titrationen  von 
Formaldehyd  auszuführen,  dabei  doch  nie  freie  Säure  nachweisen  konnte.  Darauf, 
dass  ein  etwa  vorhandener  Gehalt  von  freier  Saure  leicht  durch  Titration  mit 
Normallauge  bestimmt  werden  könnte,  hat  übrigens  schon  Legier  bei  seiner 
Angabe,  Essii^säure  und  Ameisensäure  neben  Formaldehyd  zu  bestimmen,  auf- 
merksam gemacht.  Was  den  Einfluss  der  Basicität  des  Hexamethylenamins  be- 
trifft, so  scheint  dem  Verfasser  die  Arbeit  von  Eschweiler  (diese  Zeitschrift 
81,  348)  nicht  bekannt  gewesen  zu  sein.  Die  von  dem  Verfasser  empfohlene 
Methode  ist  umständlicher  als  die  Legi  er 'sehe  und  umgeht  doch  nicht  voll- 
ständig den  durch  die  Basicität  des  Hexamethylenamins  bedingten  Fehler,  da 
dieses  auch  theilweise  mit  ins  Destillat  übergeht.  P.  D. 

')  Moniteur  scientifique  7,  272. 
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mit  Stärkelösung  keine  Jodreaction,  erst  wenn  alles  Aceton  in  Jodo- 
form verwandelt  ist,  erzeugt  das  durch  das  überschüssig  zugesetzte  unter- 
chlorigsaure  Natron  gebildete  unterjodigsaure  Natron  mit  Stärkelösung, 
die  eine  genügende  Menge  Natriumbicarbonat  enthält,  die  bekannte 
blaue  Färbung. 

Bei  der  Ausführung  der  Titration  sind  folgende  Cautelen  zu  be- 
achten : 

Die  Lösung  des  Acetons  muss  genügend  alkalisch  sein,  das  Jod- 
kalium muss  im  Ueberschusse  vorhanden  sein.  Man  wählt  zweckmässig 
stets  ähnliche  Concentrationsverhältnisse  und  bewirkt  die  Titration  unter 
stetem  Umrühren.     Auf  letzten  Punkt  kommt  es  wesentlich  an. 

Zur  Stellung  der  Hypochloritlösung  benutzt  man  reines,  aus  der 
Bisulfitverbindung  dargestelltes  Aceton.  Man  kann  auch  nach  Penot^) 
den  Gehalt  an  verfügbarem  Chlor  bestimmen,  es  entsprechen  alsdann 
6  Atome  Chlor  einem  Molekül  Aceton. 

Zur  Darstellung  der  Hypochloritlösung  versetzt  man  50  cc  der  con- 
centrirten  käuflichen  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron,  die  einen 
Gehalt  von  45 — 55  Graden  Chlor  hat,  mit  500  cc  Wasser  und  10  cc 
reiner  Natronlauge  von  36  ^  Be. 

Zur  Ausführung  der  Stellung  bereitet  man  sich  eine  Lösung  von 
circa  2  ^Aceton  in  500  rc  Wasser.  Alsdann  übergiesst  man  etwa  10^ 
Jodkalium  mit  100  cc  der  Acetonlösung  und  20  cc  reiner  Natronlauge 
von  28^  Be.  Durch  Umschütteln  befördert  man  die  Auflösung  des 
Jodkaliums.  Hierauf  lässt  man  tropfenweise,  respective  in  Portionen 
von  je  ^/g  cc,  die  Hypochloritlösung  einlaufen,  bis  ein  Tropfen  mit  einem 
Tropfen  Stärkelösung,  die  mit  Natriumbicarbonat  versetzt  ist,  auf  einem 
Porzellanteller  die  Jodreaction  gibt. 

Das  Ende  der  Titration  gibt  sich  auch  dadurch  zu  erkennen,  dass 
die  einfallende  Hypochloritlösung  nur  noch  geringe  Trübungen  von 
gebildetem  Jodoform  erzeugt.  Mit  Acetonlösungen  von  unbekanntem 
Gehalt  verfährt  man  in  gleicher  Weise. 

Die  Anwesenheit  von  Methyl-  und  Aethylalkohol  beeinträchtigt  die 
Resultate  nicht,   die  Gegenwart  von  Paraldeliyd  nur  um  ein  Geringes. 

Bei  der  Bestimmung  von  verdünnten  Acetonlösungen  wendet  man 
eine  verdünnte  Lösung  an,  die  circa  4 — 5  Grade  Chlor  enthält  und 
vermindert  auch  dem  entsprechend  den  Zusatz  der  Lauge. 


1)  R.  Fresenius.   Anleitung  zur  quant.  Analyse  6.  Aufl.,  Bd.  U,  S.  321. 
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Diese  Beactlon  lässt  sich  auch  zum  qualitativen  Nachweis  des 
Acetons  benutzen.  Mit  einer  Acetonlösung  von  0,004  g  im  Liter  erhält 
man  noch  sofort  eine  Trübung  von  ausgeschiedenem  Jodoform. 

Die  Titrationen  werden  zweckmässig  unter  Ausschluss  des  directen 
Sonnenlichtes  ausgeführt ;  der  Wirkungswerth  der  Hypochloritlösung  muss 
bei  jeder  Versuchsreihe  von  neuem  festgestellt  werden. 

Zar  Bestimmung  der  SalicylBänre  bei  Gegenwart  von  Phenol  und 
dessen  Homologen  benutzt  A.  Fajans^)  eine  Modification  des  colori- 
metriscben  Verfahrens  nach  Remont*).  Letzteres  beruht  auf  den  be- 
kannten Färbungen,  die  Eisenchlorid  mit  wässerigen  Lösungen  von  Sali- 
cylsäure  liefert.  Diese  Methode  ist  auch  bei  Gegenwart  von  Phenolen 
anwendbar,  wenn  man  in  alkoholischer  Lösung  arbeitet.  In  diesem 
Falle  erzeugt  Eisenchlorid  nur  mit  Salicylsäure,  aber  nicht  mit  den 
Phenolen,  Färbungen. 

Um  unter  diesen  Umständen  die  Salicylsäure  in  einer  Flüssigkeit  zu 
bestimmen,  schüttelt  man  dieselbe  mit  Aether  aus,  lässt  diesen  ver- 
dunsten, nimmt  den  Rückstand  mit  20->30cc  absolutem  Alkohol  auf 
und  bringt  die  Lösung  in  eine  12 — 16772m  weite  graduirte  Röhre.  In 
eine  zweite,  genau  gleiche  Röhre  giesst  man  eine  gleiche  Menge  einer 
0,02procentigen  Lösung  von  Salicylsäure  in  absolutem  Alkohol.  Zum 
Inhalt  beider  Röhren  fügt  man  tropfenweise  öprocentige  alkoholische 
Eisenchloridlösung,  bis  die  Stärke  der  Färbung  nicht  mehr  zunimmt 
(4 — 6  Tropfen  genügen  gewöhnlich).  Durch  entsprechendes  Verdünnen 
mit  absolutem  Alkohol  erzeugt  man  in  beiden  Röhren  gleiche  Intensität 
der  Färbungen,   woraus  sich   dann   der  Gehalt  an  Salicylsäure   ergibt. 

Die  Bestimmung  soll  sich  einfach  ausführen  lassen  und  ist  noch 
bei   einem  Verhältniss  von   800   Phenol  zu    1  Salicylsäure   anwendbar. 

Zur  Bestimmung  und  Trennung  von  Anilin,  Ortho-  und  Para- 
Tolnidin  in  den  Anilinölen  empfiehlt  H.  Reinhardt^)  ein  Verfahren, 
das  auf  folgender  Grundlage  beruht.  Anilin  liefert  beim  Behandeln  mit 
einem  Gemisch  von  Bromkalium  und  bromsaurem  Kalium  ein  Tribrom- 
anilin,  während  Ortho-  und  Para-Toluidin  hierbei  Dibromderivate  bilden. 

Durch  Titration  mit  der  Bromirungslauge  ergibt  sich  sowohl  der 
Gehalt  an  Anilin  als  die  Summe  von  0-  und  p-Toluidin. 


1)  Chemiker-Zeitung  17,  69. 

8)  Comptes  rendus  96,  787;  vergl.  diese  Zeitschrift  28,  253. 

8)  Chemiker-Zeitung  17,  413. 
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Andererseits  hat  der  Verfasser  durch  eine  Modification  des  Rosen- 
stiehTschen  Verfahrens^)  eine  Trennung  des  p-Toluidins  von  dem  Ortho- 
derivat  erzielen  können. 

Zur  Bestimmung  des  Anilins,  o-  und  p-Toluidins,  sowohl  einzeln 
als  in  Gemischen,  stellt  man  sich  eine  Broroirungslauge  aus  480  g  Brom, 
336^  Kalihydrat  (lOOprocentig)  und  11  Wasser  her.  Man  erhält 
circa  2 — 3  Stunden  in  massigem  Kochen  und  verdünnt  auf  9  L  Unter- 
bromigsaures  Salz  darf  nicht  vorhanden  sein. 

Zur  Titerstellung  werden  1,5 — 2  g  reines  Anilin  in  100  cc  Brom- 
wasserstoffsäure von  1,45  —  1,48  specifischem  Gewicht  und  1 1  Wasser 
gelöst  und  so  lange  mit  Bromirungslauge  versetzt,  bis  Jodkaliumstärke- 
papier überschüssiges  Brom  anzeigt.  Der  Titer  der  Lauge  bleibt  ziem- 
lich constant. 

Mit  technischem  Anilinöl,  das  meistens  ein  Gemisch  aller  drei 
Amine  ist,  verfährt  man  in  derselben  Weise.  Der  Anilingehalt  ergibt 
sich  alsdann  aus  der  Formel: 

X  =  2,3777  V  t  —  1,3777  a  «), 

der  procentische  Gehalt  ist  dann  p  = Jt .  Der  procentische  Ge- 
halt an  0-  und  p-Toluidin  zusammen  ist  demnach  100  —  p  J(^ .  In  den 
Formeln  bedeutet: 

a  angewendete  Menge  Oel, 

X  darin  enthaltenes  Anilin, 

V  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Bromirungslauge, 

t  deren  Titer  für  Anilin. 
Die  Trennung  des  Paratoluidins  von  dem  Orthotoluidin  bewirkt 
der  Verfasser  durch  Oxalsäure  in  wässeriger  Lösung.  Durch  dieselbe 
wird  auch  ein  Theil  des  vorhandenen  Anilins  mitgefällt.  Man  muss 
mehr  Oxalsäure  anwenden,  als  dem  vorhandenen  p-Toluidin  entspricht. 
Zweckmässig  macht  man  einen  Vorversuch.  Bei  anilinarmen  Oelen 
nimmt  man  den  p-Toluidingehalt  um  10  JlJ,  bei  anilinreichen  um  20  ^ 
höher  an,  als  der  Vorversuch  ergeben,  und  berechüet  dem  entsprechend 
die  nöthige  Oxalsäuremenge. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  327  und  80,  720. 

*)  Die  Entwicklung  der  Formel  ergibt  sich  durch  eine  einfache  Rechnung 

unter  Berücksichtigung  des  Umstandes,  dass  der  Titer  der  Lauge  für  die  Toluidine 

tli/2C6H4CH8NH2       1 160,5 


G6H5NH2  "■     93 


ist,  wenn  er  für  Anilin  =t  ist. 
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Die  Analyse  führt  man  in  folgender  Weise  aus:  100^  Oel  werden 
mit  106^  möglichst  schwefelsäurefreier  Salzsäure  (20^  Be.,  ca.  31  Jt  HCl) 
vermischt  und  diese  Mischung  sofort  mit  der  bereit  gehaltenen, 
fast  siedenden  Lösung  der  nothwendigen,  kalkfreien  Oxalsäure  in  der 
zehnfachen  Menge  destillirten  Wassers  versetzt.  Diese  Lösung  muss, 
selbst  bei  hohem  p-Toluidingehalt,  anfangs  ganz  klar  sein;  man  lässt 
sie  unter  häufigem  Umrühren  erkalten  und  48  Stunden  zur  Krystallisation 
stehen.  Die  Oxalate  werden  dann  abgesaugt,  dreimal  mit  je  26  cc 
destillirtem  Wasser  gewaschen  und  durch  Eintragen  in  heisse  verdünnte 
Kalilauge  (100  cc  Kalilauge  von  45  ^  Be.,  200  cc  destillirtes  Wasser) 
zerlegt.  Das  abgeschiedene  Oel  wird  nach  dem  Erkalten  gesammelt 
und  gewogen.  Schliesslich  wird  es  mit  Aetzkali  getrocknet  und  der 
Anilingehalt  in  der  beschriebenen  Weise  durch  Bromtitration  ermittelt. 

Eine  einfache  Umrechnung  ergibt  den  Gehalt  des  ursprünglichen 
Gremisches  an  p-Toluidin,  dem  eine  für  die  angegebenen  Bedingungen 
ermittelte  constante  Correctur  von  4"  2»00  g  zugerechnet  werden  muss. 

Nach   der  Voranalyse   hatte  z.  B.   ein  anilinreiches  Oel  höchstens 
10  51^   p-Tolnidin.     Die  genaue  Bestimmung  ergab  bei  Fällung  mit 
30^  Oxalsäure  in  300^  Wasser  6,5  %  p-Toluidin, 
40 «  «  «    400 «        «        6,4  «  « 

50«         «  «    500«       «        7,1«  « 

Die  angeführten  Beleganalysen  sind  recht  befriedigende. 

Zur  Bestimmung  der  Naphtol-  und  der  Naphtylamin-SulfoBäuren 
bedient  sich  W.  VaubeP)  desselben  Principes  wie  Reinhardt*)  bei 
der  Bestimmung  der  Anilinöle.  So  wie  in  diesen  lassen  sich  auch  in 
den  meisten  Sulfosäuren  der  Naphtole  und  Naphtylamine  ein  oder  mehrere 
Wasserstoffatome  bei  der  Behandlung  mit  Brom  substituiren. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bedient  man  sich  einer  wässrigen 
Lösung  einer  abgewogenen  Menge  der  unreinen  Sulfosäure,  versetzt  diese 
mit  Bromkalium  und  einer  genügenden  Menge  Schwefelsäure  und  lässt 
so  viel  einer  Kaliumbromatlösung  von  bestimmtem  Gehalte  zufliessen,  bis 
bleibende  Bromreaction  erfolgt.  Die  Sulfosäuren  lassen  sich  nun  hin- 
sichtlich ihrer  Aufnahmefähigkeit   für  Brom  in  drei  Klassen  eintheilen: 

1.  solche,  welche  meist  nur  ein  Atom  Brom  aufnehmen,  und  bei 
denen  die  Endreaction  deutlich  erkannt  werden  kann; 


1)  Chemikerzeitung  17,  1265. 
*)  S.  d.  vorhergehenden  Artikel. 
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2.  solche,  welche  mehrere  Atome  Brom  aufnehmen,  und  bei  denen 
die  Endreaction  in  Folge  der  langsamer  erfolgenden  Aufnahme  des 
zweiten  und  dritten  Bromatoms  nicht  genügend  leicht  zu  erkennen  ist; 

3.  solche,  welche  nicht  die  Fähigkeit  besitzen,  unter  oben  er- 
wähnten Umständen  Brom  aufzunehmen. 

Die  zu  der  ersten  Klasse  gehörigen  sind  natürlich  besonders 
geeignet,  um  deren  Gehalt  mittelst  Bromirens  bestimmen  zu  können. 
£s  gehören  dazu: 

A)  folgende  a-  und   j?-Naphtylaminsulfosäuren: 

NHg    SO3H    SO3H 

a)  Naphtionsäure 1.4.0 

b)  DahTs  Disulfosäure  II 1.4.6 

c)  DahTs  Disulfosäure  III    .....     1     .     4     .     7 

d)  p-Monosulfosäure  (2  Br) 2.5.0 

NH2  NHg         SO3H 

e)  Naphtylendiaminmonosulfosäure    .     1     .     .     6     .     .     4 

B)  folgende  a-  und  j5-Naphtolsulfosäuren: 

OH     SOjH    SOjH 

a)  Nevile-Winther'sche  Säure  ...1.4.0 

b)  Schäffer'sche  Säure 2.6.0 

c)  F-Säure 2.7.0 

d)  R-Säure 2.3.6 

Zur  zweiten  Klasse  gehören: 

A)  folgende  «-  und  j5-Naphtylaminsulfosäuren: 

NH2    SO3H    SO3H 

a)  a-Naphtylamin-ö-sulfosäure  (3  Br.)  ..1.7.0 

b)  a-Naphtylamin-jJ-disulfosäure  (2  Br.)    .1.3.7 

c)  rt-Naphtylamindisulfosäure  Kalle(2Br.)     1.2.7 

d)  Bronne r 'sehe  Säure  (3  Br.)     ...2.6.0 

e)  jJ-Naphtylamin-  -mono8ulfosäureF(3Br.)     2.7.0 
Unter   den   untersuchten  Naphtolsulfosäuren   waren  keine,    welche 

mehrere  Atome  Brom  aufgenommen  hatten,  und  bei  denen  in  Folge 
dessen  die  Endreaction  schlecht  zu  erkennen  gewesen  wäre.  Bemerkens- 
werth  erscheint  noch  die  Thatsache,  dass  zu  der  zweiten  Klasse  eine 
Beihe  von  Naphtylaminsulfosäuren  gehört,  deren  entsprechende  Oxysulfo- 
säuren  nur  ein  Atom  Brom  aufnehmen,  also  unter  die  erste  Klasse  zu 
rechneu  sind. 
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Zur  dritten  Klasse  gehören: 

A)  folgende  jJ-Naphtylaminsulfosäuren: 

NH2    SO3H    SO3H 

a)  jJ-Naphtylamin-a-monosulfosäure  ...2.8.0 

b)  Amido-G-Säure 2.6.8 

B)  die  entsprechenden  Naphtolsnlfosäuren: 

OH     SO3H    SO3H 

a)  Crocelnsulfosäure 2.8.0 

b)  G-Säure 2.6.8 

Die  Methode  wird  insbesondere  für  die  Bestimmung  der  Naphtol- 
salfosäuren  der  ersten  Klasse  grossen  Werth  besitzen;  gegenüber  dem 
jetzt  üblichen  Verfahren  —  Darstellung  eines  gut  abscheidbaren  Farb- 
stoffes durch  Combination  mit  Diazoverbindungen  —  bietet  sie  einen 
grossen  Vortheil. 

Sie  wird  ausserdem  sehr  gute  Dienste  leisten,  wenn  es  sich  um  die 
Trennung  von  Sulfosäuren  der  ersten  und  zweiten  Klasse  von  denen  der 
dritten  handelt.  Die  jetzige  Methode,  darin  bestehend,  dass  mit  der 
einen  Sulfosäure  ein  unlöslicher  Farbstoff  erzeugt  wird,  während  die 
andere  in  Lösung  bleibt,  bedarf  einer  grossen  üebung,  nimmt  relativ 
viel  Zeit  in  Anspruch  und  ist  auch  nicht  genau. 

Die  Trennung  der  Schaff  er 'sehen  Säure  von  der  Crocei'nsäure, 
der  R-Säure  von  der  G-Säure  lässt  sich  mittelst  der  Brommethode  leicht 
bewirken.  *) 

Das  zur  Bestünmimg  der  Alkylaniline  von  Reverdin  und 
de  la  Harpe*)  vorgeschlagene  Verfahren  hat  W.  Vaubel*)  kritisch 

1)  Vorausgesetzt,  dass  weitere  Versuche  die  Angaben  des  Verfassers  be- 
stätigen und  die  näheren  Bedingungen  für  die  Ausführung  der  Analyse  darlegen 
werden,  wird  die  empfohlene  Methode  ausserdem  noch  sehr  gute  Dienste  leisten 
bei  der  Bestimmung  und  Trennung  der  Naphtolsnlfosäuren  von  den  Säuren  des 
entsprechenden  Naphtylamins  innerhalb  der  ersten  und  zweiten  Klasse.  Man 
wird  hierbei  nur  nöthig  haben,  einerseits  den  Gehalt  der  Naphtylaminsulfosäure 
nach  dem  üblichen  Verfahren  mittelst  Nitrit  zu  bestimmen,  andererseits  den 
Gesaramtverbrauch  an  Brom  zu  Consta tiren.  Da  die  Aufnahmefähigkeit  der 
einzelnen  Componenten  für  Brom  bekannt  ist,  ergibt  eine  einfache  Umrechnung 
auch  den  Gehalt  an  Naphtolsulfosäure.  Da  die  Napbtylaminsulfosäuren  sich 
durch  Behandlung  der  Naphtolsulfosäuren  mit  Ammoniak  darstellen  lassen,  so 
sind  erstere  häutig  durch  letztere  verunreinigt.  Der  Nachweis  und  die  Be- 
stimmung dieser  ist  schwierig  und  war  meistens  nicht  ausführbar.    W.  F.  u.  P.  D. 

2)  Diese  Zeitschrift  29,  213,  30,  629  und  82,  108. 

3)  Chemikerzeitung  17,  465. 
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geprüft.  Der  Verfasser  findet,  dass  die  empfohlene  Bestimmung  des 
Anilins  in  einem  Gemenge  mit  Mono-  und  Dimethylanilin  durch  Be- 
handeln des  diazotirten  Anilins  mit  j?-naphtoldisulfosaurem  Natron 
(R-Salz)  in  alkalischer  Lösung  keine  absolut  richtigen  Resultate  liefert. 
Man  findet  den  Anilingehalt  häufig  um  mehrere  Procente  zu  hoch.  Als 
Grund  dafür  gibt  Yaubel  an,  dass  bei  der  Ausfällung  des  gebildeten 
Farbstoffs  mit  Kochsalz  gleichzeitig  ein  Theil  des  unverbrauchten 
R-Salzes  mitgerissen  wird,  wodurch  der  Anilingehalt  natürlich  zu  hoch 
ausfällt.  Eine  Verbesserung  der  Methode  konnte  jedoch  der  Verfasser 
nicht  erzielen. 

Auch  bei  der  Bestimmung  des  Mono-Methylanilins  nach  Rev erdin 
und  de  la  Harpe  mittelst  Essigsäureanhydrides  konnte  der  Verfasser 
zu  keinen  richtigen  Resultaten  gelangen.  Er  glaubt  dies  der  allzu 
grossen  Flüchtigkeit  des  Essigsäureanhydrids,  respective  der  Einwirkung 
desselben  auf  das  gleichzeitig  vorhandene  Dimethylanilin,  zuschreiben 
2u  müssen. 

Um  beide  Uebelstände  zu  umgehen,  empfiehlt  Vaubel  Verdünnen 
des  anzuwendenden  Essigsäureanhydrids  mit  Xylol. 

Er  arbeitet  wie  folgt:  1 — 2g  des  Oelgemisches  werden  in  einer 
trockenen  Flasche  mit  50  cc  def  Anhydrid-Xylollösung  (7  Theile  Essig- 
säureanhydrid auf  100  Theile  Xylol)  versetzt.  Die  Flasche  ist  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Kork  geschlossen,  der  einerseits  einen  oben  mit 
einem  durchbohrten  Stopfen  geschlossenen  Hahntrichter ,  andererseits 
ein  in  den  Hals  der  Flasche  nur  wenig  hineinragendes  Glasrohr  trägt. 
Letzteres  ist  durch  einen  Gummischlauch  mit  einem  heberförmig  gebogenen 
Glasrohr  verbunden,  welches  durch  den  oberen  Kork  des  Hahntrichters 
hindurch  geht  und  bis  etwa  in  die  Mitte  der  Trichterglocke  hinabreicbt. 

In  den  Hahntrichter  wird  Wasser  gefüllt  und  dasselbe,  nachdem 
das  Gemisch  eine  Stunde  lang  gestanden  hat,  zu  diesem  zulaufen  gelassen. 
Hierbei  muss  die  durch  das  Wasser  verdrängte  Luft  erst  dieses  passiren, 
wobei  die  mitgerissenen  Anhydriddämpfe  absorbirt  werden.  Nachdem 
in  dieser  Weise  etwa  300  cc  Wasser  zugesetzt  sind,  wird  die  aus  dem 
überschüssigen  Anhydrid  entstandene  Essigsäure  durch  Titration  unter 
Benutzung  von  Phenolphtaleln  als  Indicator  ermittelt.  Der  Titer  der 
Anhydrid-Xylollösung  wird  in  derselben  Weise  festgestellt.  Aus  der 
Differenz  berechnet  man  den  Gehalt  an  Monomethylanilin,  nachdem  die 
für  das  gefundene  Anilin  verbrauchte  Menge  Anhydrid  in  Abzug  ge- 
bracht ist. 
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Die  Methode  ergibt  trotzdem  noch  Differenzen  von  0,5— 1^/q.  Es 
liegt  das  hauptsächlich  an  dem  Umstände,  dass  eine  Erkennung  des 
Endpunktes  der  Titration  schwierig,  da  die  Rothfärbung  nach  kurzer 
Zeit  verschwindet  und  erst  bei  erneutem  Zusatz  von  Phenolphtalelnlösung 
wieder  auftritt.  Es  lässt  dies  darauf  schliessen,  dass  das  vorhandene 
Xylol  wahrscheinlich  das  Phenolphtaleln  absorbirt  und  so  das  Ver- 
schwinden der  Rothfärbung  veranlasst.  ^) 

Das  bereits  früher  in  Vorschlag  gebrachte  Princip,  zur  Bestimmung 
der  Monoalkylaniline  neben  Dialkylanilinen  die  beim  Vermischen  mit 
Essigsäureanhydrid  auftretende  Erwärmung  zu  benutzen,  welches  Rev erdin 
und  delaHarpe^  als  nicht  anwendbar  bezeichneten,  weil  die  Er- 
hitzung nicht  proportional  dem  Gehalt  an  Monoalkylverbindung  sei,  hat 
Vaubel  benutzt,  um  auf  Grund  einer  grossen  Anzahl  von  Bestimmungen 
mit  verschiedenen  Gemischen  für  das  Monoäthylanilin  bei  Gegenwart  von 
Anilin  eine  für  technische  Zwecke  hinreichend  genaue  Methode  auszu- 
arbeiten. Da  bei  Verwendung  von  reinem  Anilin,  resp.  Monoäthylanilin, 
das  überschüssige  Acetanhydrid  in's  Sieden  geräth.  so  benutzte  Verfasser 
das  Xylol  als  Verdünnungsmittel.  Die  Versuche  des  Verfassers  lieferten 
die  in  den  Tabellen  auf  Seite  96  zusammengestellten  Ergebnisse. 

Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  das  betreffende 
Monoäthylanilin,  beziehungsweise  Anilin,  mit  dem  Diäthylanilin  und  50  cc 
Xylol  gemischt  wurde.  Die  Menge  des  Monoäthylanilins  und  Diäthylanilins, 
beziehungsweise  Anilins  und  Diäthylanilins,  betrug  bei  allen  Versuchen  26 cc. 
Alsdann  wurde  dieses  Gemisch  mit  dem  Essigsäureanhydrid  auf  gleiche 
Temperatur  gebracht,  wobei  zwei  in  ^j^^  eingetheilte  Thermometer  zur 
Verwendung  kamen,  darauf  wurden  25  cc  des  Anhydrids  unter  Anwen- 
dung jeglicher  Vorsichtsmaassregeln  herauspipettirt  und  zu  dem  Gemische 


1)  Ein  anderes  Mittel,  die  oben  erwähnten  Uebelstände  bei  der  Bestimmung 
des  Monomethylanilins  zn  vermeiden,  hat  Giraud  (vergl.  diese  Zeitschrift  80, 
629)  angegeben.  Er  nimmt  die  Verdünnung  des  Essigsäurcanhydrids  mit 
Dimethylanilin  vor.  Gegen  diesen  Vorschlag  haben  R  e  v  e  r  d  i  n  und  delaHarpe 
den  Einwand  erhoben,  dass  sich  heim  Aufbewahren  einer  Mischung  von  Essig- 
säureanhydrid  und  Dimethylanilin  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  bilde, 
was  Vaubel  bestätigt.  Aus  der  letzten  Mittheilung  von  Reverdin  und 
de  la  Harpe  (vergl.  diese  Zeitschrift  82,  108)  ergibt  sich  übrigens,  dass  dieser 
Uebelstand  nur  sehr  unbedeutend  ist,  wenn  das  betreffende  Gemisch  in  einer 
gut  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt  w^ird. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  213. 
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Zusammengemischt : 
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50* 

50* 


26  cc 

24  * 

23* 

22  * 

21* 

20  * 

19  * 

18* 

15  * 

10  * 

5  * 

4  * 

3* 

2  * 

1  * 

0* 


Occ 
1  * 
2* 
3  * 
4* 
5* 

6  * 

7  * 
10* 
15  * 
20* 

21  * 

22  * 
23* 
24* 
25  * 


25  cc 
25  * 
25* 
25* 
25  * 
25  * 
25  * 
25  * 
25  * 
25  * 
25* 
25  * 
25* 
25  * 
25  * 
25  * 


68,3«  C. 

65,2®  * 

62,7®  * 

59,6®  * 

56,7®  * 

54,2®  * 

51,5®  * 

48,8®  * 

41,3®  * 

26,9®  * 

12,4®  * 

9,4®  * 

6,3®  * 

3,3®  * 

steigt  lang- 
■ftmauf-|-0,8    * 

—  2,9®    * 


Difforenz  t 

Differenx   J®  \7i?  i 
Monoftthyl- 

anilin 


3,1 
2,5 
3,1 
2,9 
2,5 
2,7 
2,7 
7,5 
14,4 
14,5 
3,0 
3,1 
3,0 
3,1 
3,2 


3,1 
2,5 
3,1 
2,9 
2,5 
2,7 
2,7 
2,5 
2,9 
2,9 
3,0 

3,1 
3,0 

3,1 
3,2 


Zusammengemischt : 


Xylol 

50  cc 
50  * 
50* 
50  * 
50* 
50  * 
50  * 
50* 
50  * 
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50  * 


Anilin 

25  CC 

24* 

20  * 

15  * 

10* 

5* 

4* 

3* 

2  * 

1  * 

0* 


Di&thyl. 
anilin 

Occ 

1  * 

5  * 
10  * 
15* 
20* 

21  * 

22  « 

23  « 

24  * 

25  * 
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Zugefügt 

Essigs&are- 
anhydrid 

25  CC 
25  * 
25  * 
25* 
25  * 
25  * 
25  * 
25  * 
25  * 
25  * 
25* 


Erwftrmnng 

98,5®   C. 

94,8®  * 

86,5®  * 

67,0®  * 

44,6®  * 

21,8®  * 

17,0®  * 

12,5®  < 

7,5®  * 

2,4®  * 

—  2,9®  * 


Differenz  L 
Differenz     je  i^j^ 
Anilin 


3,7 

8,3 

19,5 

22,4 

22,8 

4.8 

4,5 

5,0 

5,1 

5,3 


3,7 

2,1 
3,9 
4,5 
4,6 
4,8 
4,5 
5,0 
5,1 
5,3 
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gefQgt.  Das  in  dem  Gemische  stehende  Thermometer  zeigte  die  Tempe- 
raturerhöhung an.  Als  Flüssigkeitshehälter  dienten  kleine  Erlenmeyer  'sehe 
Kölbchen  von  ungefähr  gleichen  Dimensionen. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmungen  wird  nun  folgendermaassen  ver- 
fahren. Nach  Ermittelung  des  Anilingehaltes  nach  dem,  wie  oben  er- 
wähnt, nicht  fehlerfreien  Verfahren  werden  25  cc  des  zu  untersuchenden 
Oeles  mit  50  cc  Xylol  gemischt  und  mit  25  cc  Essigsäureanhydrid  von 
gleicher  Temperatur  versetzt.  Bei  dem  Zusammenbringen  des  Anilinöles 
mit  dem  Xylol  findet  eine  Temperaturerniedrigung  statt,  die  natürlich 
erst  ausgeglichen  sein  muss,  ehe  der  Zusatz  des  Anhydrids  erfolgen 
kann.  Von  der  genau  beobachteten  Temperaturerhöhung  wird  diejenige 
abgezogen,  welche  ein  Gemisch  von  Diäthylanilin  und  Anilin  (zu- 
sammen 25  cc)  liefern  würde,  das  so  viel  Anilin  enthält,  als  in 
dem  betreffenden  Oele  gefunden  wurde,  z.  B.  bei  8  %  Anilin  die  Tem- 
peraturerhöhung, welche  für  ^/^  =  2  Anilin  und  ^^/^  =  23  Diäthyl- 
anilin beobachtet  worden  ist,  in  diesem  Falle  7,5^  C.  Der  verbleibende 
Rest  der  Temperaturerhöhung  wird  durch  das  Monoäthylanilin  hervor- 
gerufen, und  man  kann  durch  Interpoliren  aus  der  Tabelle  leicht  den 
Monoäthylanilingehalt  bestimmen.  Dabei  wird  die  durch  Versuche  be- 
wiesene Voraussetzung  gemacht,  dass  die  spec.  Wärme  des  Acetanilids 
gleich  der  des  Diäthylanilins  gesetzt  werden  kann,  ohne  einen  erheb- 
lichen Fehler  zu  begehen.  Da  die  Versuche  immer  in  der  Weise  aus- 
geführt wurden,  dass  die  Anilinöle  abgemessen  und  nicht  abgewogen 
wurden,  könnte  daraus  ein  Vorwurf  abgeleitet  werden.  Jedoch  unter- 
scheiden sich  die  spec.  Gewichte  dieser  Oele  so  wenig  von  1,  dass 
dieser  Umstand  zu  Gunsten  der  rascheren  Ausführbarkeit  der  Analyse 
vernachlässigt  werden  kann.  Ausserdem  ist  es  wohl  nicht  besonders 
zu  empfehlen,  den  einen  Theil  einer  Gehaltsbestimmung  möglichst  ge- 
nau zu  machen,  während  doch  der  andere,  welcher  das  Resultat  des 
ersteren  sehr  stark  beeinflusst,  durchaus  nicht  fehlerfrei  ist.  Im  Uebrigen 
lassen  sich  die  Resultate  leicht  auf  Gewichtsprocente  umrechnen. 

Die  Methode  soll  gute  Resultate  liefern;  sie  wird  sich  auch  auf 
die  andern  Alkylaniline  anwenden  lassen,  wenn  in  entsprechender  Weise 
durch  empirische  Versuchsreihen  die  entsprechenden  Grundlagen  ge- 
schaffen werden. 


Fresenim,  ZeiUehrift  f.  »nalTt.  Cbemie.    XXXIII.  Jahrgang. 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

1.   Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie, 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Den  chemischen  Nachweis  von  Pferdefleisch^)  gründen  W.  Bräu- 
tigam und  Edelmann*)  auf  die  bekannte  Jodreaction  des  im  Pferde- 
fleisch stets,  wenn  auch  in  sehr  wechselnden  Mengen,  vorkommenden 
Glykogens.  Zur  Ausführung  einer  Prüfung  werden  50  g  des  zu  unter- 
suchenden Fleisches  möglichst  fein  zerkleinert  und  mit  der  vierfachen  Menge 
Wasser  eine  Stunde  lang  gekocht.  Eine  abfiltrirte  Probe  der  so  erhal- 
tenen Fleischbrühe  wird  nach  völligem  Erkalten  vorsichtig  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (1:1)  zur  Abscheidung  der  meisten  Eiweisskörper  und  zur 
Entfärbung  versetzt,  filtrirt  und  mit  heiss  bereitetem,  möglichst  gesättigtem 
Jodwasser  überschichtet.  Bei  Anwesenheit  von  Pferdefleisch  zeigt  sich 
an  der  Berührungsfläche  beider  Flüssigkeiten  sofort  ein  burgunderrother 
bis  violetter  Ring,  dessen  Umfang,  Stärke  und  Intensität  von  der  Menge 
des  in  der  untersuchten  Probe  vorhandenen  Pferdefleisches,  beziehungs- 
weise von  dem  Reichthum  des  letzteren  an  Glykogen,  abhängig  ist. 

Tritt  diese  Reaction  mit  einer  Probe  desFiltrates  von  der  Fleischmischung 
nicht  oder  nicht  sicher  ein,  so  wird  letztere  mit  einer  Lösung  von  1,5^ 
(3  %  des  angewandten  Fleisches)  Aetzkali  versetzt,  auf  dem  Wasserbade 
bis  zum  Zerfall  der  Muskelfasern  erhitzt,  colirt,  die  abcolirte  Flüssigkeit 
auf  100  cc  (annähernd  das  doppelte  Gewicht  der  verwendeten  Fleischmenge) 
eingedampft  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  nun  wie  oben  mit  Salpetersäure 
von  Eiweisskörpern  befreit  und  nunmehr  durch  Ueberschichten  mit 
heiss  gesättigtem  Jodwasser  geprüft. 

Das  Verfahren  hat  sich  nach  Angabe  der  Verfasser  bisher  bei 
frischem  Pferdefleisch  und  Mischungen  desselben  mit  anderen  Fleisch- 
sorten  bis   zu   einem  Gehalt   von   5  %  Pferdefleisch,    sowie  bei  küchen- 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  100. 
«)  Pharm.  Centralhalle  84,  557. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Gesnndheitspfiege,  Handel  etc  bezügliche.^       99 

massig  zubereitetem,  bei  zu  Wurst  verarbeitetem  Pferdefleisch  und  bei  ent- 
sprechenden Mischungen  stets  sicher  bewährt.  Insbesondere  tritt  die  für 
Pferdefleisch  charakteristische  Reaction  nicht  auf  bei  dem  Fleisch  von 
Rind,  Schwein,  Kalb,  Schaf,  Hund,  Katze. ^)  Weitere  Untersuchungen 
der  Verfasser  zur  Verwerthung  ihrer  Reaction,  besonders  auch  bei  Unter- 
suchung von  stärkemehlhaltigen  Würsten  u.  s.  w.,  sind  noch  im  Gange. 

Zur  Erkennung  von  echten  und  mit  Olykose  oder  Sohrzuoker 
gefälsohten  Honigen  hat  Oscar  Haenle^  Angaben  gemacht.  Ich 
habe  mich  bemüht,  im  Folgenden  der  eigenartig  geschriebenen  Arbeit 
das  für  den  Analytiker  Wichtige  zu  entnehmen. 

Zunächst  wird  Aussehen,  Consistenz,  Geruch  und  Aroma  des  zu 
untersuchenden  Honigs  bestimmt.  Ist  derselbe  weiss,  hellcitronengelb, 
grünlich,  dunkelgelb,  so  ist  er  ein  Blüthenhonig.  Ist  er  hellbraun  oder 
braun,  so  kann  er  ein  Blüthen-  oder  Tannenhonig  oder  ein  Gemisch 
von  beiden  Honigarten  sein.  Die  Consistenz  darf  nicht  dünnflüssiger 
sein  als  diejenige  eines  Syrups  von  1,32  —  1,41  specifischem  Gewicht. 
Hat  der  Honig  sich  in  auskrystallisirten  Traubenzucker  und  flüssig 
gebliebene  Lävulose  geschieden,  so  muss  derselbe  vor  der  Untersuchung 
erwärmt  und  gleichmässig  durchmischt  werden.  Von  der  so  herge- 
stellten, guten  Durchschnittsprobe  werden  50  g  in  100  cc  Wasser  ge- 
löst, 2—Ag  Thierkohle  zugefügt,  unter  öfterem  Umrühren  mit  dem 
Glasstabe  5  Minuten  lang  auf  dem  kochenden  Wasserbade  erhitzt  und 
dann  filtrirt.  Vom  Filtrat  überschichtet  man  5  cc  *)  in  einem  Reagir- 
cylinder  vorsichtig  mit  2  cc  absolutem  Alkohol  und  bewegt  den  Reagir- 
cylinder  langsam  hin  und  her.  Beim  Vorhandensein  von  Dextrin  zeigt 
sich  an  der  Berührungszone  beider  Flüssigkeiten  eine  Trübung,  welche 
durch  Ausscheidung  des  Dextrins  in  Form  eines  weissen  Ringes  hervor- 
gerufen wird  und  beim  Mischen  der  beiden  über  einander  geschichteten 
Flüssigkeiten  verschwindet.  Man  beobachtet,  ob  keine,  oder  eine  schwache, 
oder  eine  milchartige  Trübung  entsteht;  im  ersteren  Falle  ist  kein  Dextrin 
vorhanden,  im  zweiten  sind  Spuren,  im  dritten  ist  viel  Dextrin  zugegen.   Bei 

1)  WünschcDswerth  wäre  die  Ermittelung,  ob  das  Fleisch  von  Kaninchen 
und  Hasen  die  Reaction  gibt.    W.  L. 

*)  Die  Chemie  des  HoDigs.  Chemisch-analytische  Prüfungsroethode  znr  Er- 
kennting  von  echten  und  mit  Glykose  oder  Rohrzucker  gefälschten  Honigen  (2.  Aufl.) 
Strassburg,  Elsässische  Druckerei  (vormals  G.  Fischbach)  1892. 

3)  Seite  23  seiner  Brochüre  lässt  Verfasser  10 cc  Honiglösung,  Seite  31 
^cc  derselben  mit  2cc  absolutem  Alkohol  i'iberschichten. 

7* 


100 


Bericht:  Specielle  analftJKbe  Hetboden. 


Gegenwart  von  Glykose  in  dem  zd  antersucli enden  Honig  f&Ut  die  Deztrin- 
reaction  positiv  ans,  BohrzDcker  gibt  dieselbe  nicht. 

Das  optische  Verhalten  der  filtrirten  Honiglösaag  ermittelt  man  im 
200 mm  langen  Rohre  des  Soleil-Üuboscq'schen  oder  eines  anderen 
Apparates.  Einen  Hauptwerth  legt  Haenle  —  besonders  bei  der  Unter- 
sachang  von  Tannenhonigen  —  aaf  die  Ermittelang  des  optischen  Ver- 
haltens der  nicht  dialysirbaien  Bestandtheile  des  Honigs.  Der  Dialysator 
besteht  ans  einem  länglich  viereckigen,  ziemlich  flachen  Holzkasten 
{Fig.  5).*}  Die  lichte  Weite  beträgt  43  X  23  c»»  bei  3  cm  Tiefe.  An 
dea  Breitseiten   sind   in   einem  Abstand   von   2  cm  die  beiden  Scheide- 


WASSERZUUUF 


Fig.  5. 


.WA3SERABLAÜ 


wände  S  and  S*  eingesetzt,  so  dass  im  Ganzeu  drei  von  einander 
gesonderte  Räume  A,  B,  C  entstehen.  Auf  dem  Boden  des  mittleren 
Raames  C  befinden  sich  in  der  Richtung  der  Langseiten  8  auf  dem  Boden 
festsitzende  Leisten  L  von  5  mm  Höhe  und  5  mm  Breite  in  einem  Ab- 
stand von  1,5  cm.  Dnrcb  kleine  Oeffnangen  0  in  den  Scheidewänden 
zwischen  den  Leisten  ist  eine  Verbindung  des  Ranmes  C  mit  A  and  B 
hergestellt.  Auf  die  Leisten  wird  das  Pergamentpapier  gelegt  und  mit 
einem   aufwärts  gerichteten  Band  versehen,   so  dass  ein  fiacher  Fapier- 


>)  Dieser  Apparat  iat  i 
wolkengasse  8). 


beziehen   ^ 


1  J.  Eail,  Streasbarg,  Eis.  (Bhui- 
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kästen  entsteht,  der  sich  an  die  Holzwände  des  mittleren  Raumes  C 
anlegt,  während  die  den  Boden  bildende  Papierfläche  durch  die  hölzernen 
Leisten  gestützt  wird.  Ist  die  zu  dialysirende  Lösung  eingefüllt,  so  dass 
die  zu  dialysirende  Schicht  ungefähr  1  cm  Höhe  erreicht  hat,  so  füllt 
man  durch  Einlaufenlassen  von  Wasser  bei  A  die  übrigen  Räume  und 
trägt  Sorge,  dass  die  Aussenflüssigkeit  in  A  und  B  mit  der  Höhe  der 
zu  dialysirenden  Lösung  übereinstimmt.  Man  lässt  jetzt  zur  allmählichen 
Erneuerung  des  Wassers  bei  A  neues  Wasser  so  langsam  zufliessen,  dass 
in  einer  Minute  ungefähr  30  Tropfen  zulaufen  und  eben  so  viel  Wasser 
aus  dem  Räume  B  durch  die  mittelst  eines  Stopfens  eingesetzte  Glas- 
röhre bei  D  ausläuft.  Zur  guten  Höheneinstellung  der  Wasserschichten 
innen  und  aussen  ist  das  Glasröhrchen  zweimal  im  Winkel  gebogen,  so 
dass  durch  Drehung  im  Stopfen  die  richtige  Höhe  leicht  erreicht  werden 
kann.  Bei  der  anf  diese  Weise  eingeleiteten  Dialyse  tritt  also  das  reine 
Wasser  aus  A  durch  die  Oeflnungen  0  in  der  Scheidewand  S  zwischen 
die  einzelneu  Leisten,  strömt  so  unter  dem  Papier  weg  und  nimmt  hier- 
bei die  durch  das  Pergamentpapier  durchgehenden  Bestandtheile  auf, 
tritt  durch  die  Oeffnungen  0  in  der  Scheidewand  S^  in  den  Raum  B, 
von  wo  aus  der  Ausflnss  erfolgt.  Auf  diesen  Dialysator  wird  nun  die 
Hauptlösung  gebracht  und  in  Zwischenräumen  von  mehreren  Stunden 
werden  Proben  polarisirt,  bis  die  erhaltenen  Werthe  constant  geworden  sind. 

Die  Beurtheilung  der  so  erhaltenen  Ergebnisse  fasst  Haenle  in 
folgende  Worte  zusammen:  »Echte  Blüthenhonige  enthalten  kein  Dextrin 
oder  nur  Spuren,  sie  drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links. 
Jedes  andere  Verhalten  deutet  auf  Verfälschung.  Bei  Rechtsdrehung  ist 
der  Honig  mit  Stärkesyrup  verfälscht,  falls  die  Dextrinreaction  eintritt, 
mit  Rohrzucker,  falls  dieselbe  nicht  eintritt. 

Echte  Coniferenhonige  enthalten  Dextrin ;  oft  ist  die  Trübung  milch- 
artig; sie  drehen  vor  der  Dialyse  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  rechts  und  sind  nach  der  Dialyse  optisch  inactiv.  Jedes  andere 
Verhalten  deutet  auf  Verfälschung.« 

Zur  Schätzung  des  Betrages  dieser  Verfälschung  wendet  Haenle 
folgende  Formeln  an: 

Es  sei 
P  die  Polarisation  der  untersuchten  Honiglösung  (1  :  2), 
p  die  Polarisation  des  reinen  unverfälschten  Honigs, 
X  der  procentische  Gehalt  an  Stärkesyrup  im  Untersuchungsobject, 
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3(P  +  P) 


so  ist  a)  bei  BlütbcnboDigen  x  = 

b)  bei  Tannenhonigen   x  = 


10 
3(P-p) 


10 
Soll  ein  Gebalt  an  Rohrzuckersyrup  geschätzt  werden,  so  setzt  man 

in  obigen  Formeln  an  Stelle  des  Divisors  10  die  Zahl  4.  Bei  Berech- 
nung auf  festen  Kohrzucker  hat  man  zu  berücksichtigen,  dass  5  Theile 
Rohrzuckersyrup  3  Theilen  krystallisirten  Rohrzuckers  entsprechen. 

Verfasser  nimmt  den  Werth  von  p,  die  Normal-Polarisation  echter 
Honige  =  30  an,  und  zwar  sowohl  bei  Blüthenhonigen  als  bei  Tannen- 
honigen, obgleich  derselbe  bei  verschiedenen  Honigen  sehr  verschieden 
ist,  wie  Haenle's  eigne  Zahlen  deutlich  zeigen.  Das  ist  der  schwächste 
Punkt  bei  seinem  Verfahren  zur  quantitativen  Ermittelung  der  Honig- 
verfälschungen. 

Eugen  Dieterich  hat  schon  früher^)  auf  Grund  einer  grossen 
Reihe  von  Versuchen  die  Richtigkeit  der  beiden  von  Haenle  aufge- 
stellten Sätze :  >ein  Honig,  welcher  nach  der  Dialyse  die  Polarisationsebene 
nach  rechts  dreht,  ist  mit  Stärkesyrup  verfälscht«  und  >ein  Honig,  der 
nach  der  Dialyse  die  Polarisationsebene  nicht  nach  rechts  lenkt,  ist  nicht  mit 
Stärkesyrup  verfälscht«  bestritten,  während  B.  Fischer*)  zwar  die 
Ergebnisse  Dieterich 's  bestätigt,  jedoch  darauf  aufmerksam  macht, 
dass  Haenle,  wie  sich  nachträglich  herausgestellt  hat,  unter  etwas 
anderen  Bedingungen  arbeitet  und  deshalb  vielleicht  praktisch  brauch- 
barere Resultate  erhalten  hat.  Ich  habe  aus  diesem  Grunde  vorstehend 
die  Methode  Haenle 's  so  genau  als  möglich  wiedergegeben. 

Die  an  die  Haenle'schen  Arbeiten  sich  weiter  anschliessenden 
Controversen  zwischen  A.  Sendele^  und  E.  Di  et  er  ich*),  in  welchen 
der  letztere  seine  oben  erwähnte  Ansicht  von  dem  Unwerthe  der  Haenle'- 
schen  Methode  aufrecht  erhält,  können  hier  nur  erwähnt  werden.  Das- 
selbe gilt  bezüglich  der  einschlägigen  Ausführungen  von  Amthor^), 
Haenle*),   Heinr.  Tichauer^),  Mansfeld^)  und  B.  Fischer®). 


1)  Helfenberger  Annalen  1890. 

S)  Jahresbericht  des  chemischen  Untersnchangsamtes  der  Stadt  Breslau  für 
1891/92,  S.  26. 

')  Journal  d.  Pharmacie  v.  Elsass-Lothringen  1892,  S.  167  u.  195. 
^)  Helfenberger  Annaleu  1892,  S.  61. 

5)  Journal  d.  Pharmacie  v.  Elsass-Lothringen. 

6)  Ebendas.  1893,  S.  2. 

7)  Ebendas.  1893,  S.  9. 

8)  Zeitscbr.  d.  Oesterr.  Apotheker-Vereins  29,  339. 

9)  Pharm.  Zeitung  88,  110. 
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Am  besten  ist  der  Wertb  der  H  a  e  n  1  e  'sehen  Methode  wohl  in  dem 
Berichte  W  e  i  g  1  e  's  ^)  gelegentlich  der  elften  Jahresversammlung  bay- 
rischer Vertreter  der  angewandten  Chemie  charakterisirt.  Nach  Weigle 
lässt  die  dialytische  Untersuchung  des  Honigs  nur  Zusätze  von  unreinem 
Stärkesyrup  erkennen,  sonstige  Zusätze,  insbesondere  von  Kohrzucker, 
dagegen  nicht.  Auch  ein  Zusatz  von  unreinem  Stärkesyrup  lässt  sich 
in  solchen  Fällen  nicht  nachweisen,  in  welchen  Honig  vorliegt,  der 
seitens  der  Bienen  vorzugsweise  von  Nadelhölzern  gesammelt  wurde 
(Coniferen- Honig).  Zu  quantitativen  Bestimmungen  des  zugesetzten 
Stärkesyrups  eignet  sich  die  Methode  nicht.  Die  bei  den  dialytischen 
Untersuchungsmethoden  bis  jetzt  gewonnenen  Erfahrungen  sind  daher 
—  wie  die  oben  bezeichnete  Versammlung  beschlossen  hat  —  nicht  ge- 
eignet, dieselbe  als  für  die  Beurtheilung  des  Honigs  maassgebend  erscheinen 
zu  lassen. 

Damit  befinden  wir  uns  denn  glücklich  wieder  auf  dem  Standpunkt 
der  von  mir  vor  einem  Decennium  *)  veröffentlichten  Arbeit  über  Honig- 
untersuchungen  —  Polarisation  einer  Honiglösung  (1:2)  und  Empfeh- 
lung der  Dialyse  nach  dem  Vorgange  von  E.  Dieterich  behufs  Unter- 
suchung auf  die  unvergährbaren  Bestandtheile  des  Stärkezuckers  — 
welche  Haenle  allerdings  nicht  zu  kennen  scheint,  wenigstens  nicht 
citirt,  und  haben  nur  die  Beschreibung  eines  zweckmässigen  Dialysir- 
apparates  gewonnen. 

Heber  die  Erkennimg  von  phyllocyaninsaurem  Kupfer  in  grünen 
Conserven  u.  s.  w.  hat  A.  T  s  c  h  i  r  c  h  ^)  einige  Angaben  gemacht.  Nach 
ihm  lässt  das  Verhalten  des  Verdunstungsrückstandes  eines  alkoholischen 
Pflanzenauszuges  gegen  Salzsäure  erkennen,  ob  in  einem  grünen  Pflanzen- 
product  phyllocyaninsaures  Kupfer  vorhanden  ist  oder  nicht.  Unverändertes 
Chlorophyll  gibt  stets,  wenn  man  es  mit  Alkohol  auszieht,  den  Auszug 
verdunstet,  mit  Wasser  wäscht  und  mit  concentrirter  Salzsäure  behandelt, 
eine  tief  blaue  Phyllocyaninlösung  und  einen  in  Aether  mit  braungelber 
Farbe  löslichen  Rückstand,  welcher  ausser  Fett  und  Cholesterin  nament- 
lich Xanthophyll  und  Phylloxanthin  enthält.  Bei  gleicher  Behandlung  geht, 
falls  phyllocyaninsaures  Kupfer  vorliegt,  in  die  Salzsäure  nur  wenig  eines 
gelben  Körpers  über,  der  Rückstand  löst  sich  mit  grüner  Farbe  in  Al- 


J)  Apotheker-Zeitung  8,  396. 

*)  Chemiker-Zeitang  8,  613,  vergleiche  auch  diese  Zeitschrift  24,  135. 
8)  „Das  Kapfer",  Stuttgart  1893,  Ferd.  Enke,  S.  27.    Verrf.  diese  Zeit- 
Schrift  82,  519. 
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kohol.  Wendet  man  statt  der  concentrirten  Salzsäure  verdünnte  an  and 
lässt  diese  auf  den  alkoholischen  Auszug  einwirken,  so  wird  bei  einem 
gewöhnlichen  (ungekupferten)  Chlorophyllauszuge  sofort  Gelbfärbung  in 
Folge  von  Pliyllocyaninbildung  eintreten,  bei  einem  Auszuge  gekupferter 
Pflanzentheile  bleibt  die  Lösung  grün. 

Die  Methoden  der  UnterBncbung  und  Werihbestimmimg  der 
Schmiermittel  hat  Josef  Grossmann ^)  in  einem  soeben  erschienenen 
Werkchen  nach  dem  gegenwärtigen  Stande  dieses  Specialgebietes  zu- 
sammengestellt und  bietet  durch  dieses  Buch  eine  Anleitung  zur  prak- 
tischen Ausführung  der  Schmieröluntersnchungen,  die  dadurch  einen 
ganz  besonderen  Werth  erhält,  dass  sie  auch  die  Anhaltspunkte  zur 
sachgemässen  Beurtheilung  der  Schmiermittel  auf  Grund  der  Yersuchs- 
ergebnisse  liefert. 

Gerade  in  letzterer  Hinsicht  sind  die  Angaben  des  Verfassers,  als 
aus  der  directen  praktischen  Erfahrung  hervorgegangene,  von  besonderer 
Wichtigkeit.  Das  Buch  kann  somit  den  Lesern  dieser  Zeitschrift,  welche 
sich  mit  solchen  Untersuchungen  zu  befassen  haben,  bestens  empfohlen 
werden. 

Zur  Bleibestimmung  in  Erzen  empfiehlt  Williams^)  ein  von 
Schulz  und  Lowe  in  Denver  befolgtes  Verfahren.  Zur  Ausführung 
desselben  erhitzt  man  1  ^  Erz  mit  10^  starker  Salpetersäure  und  10  cc 
concentrirter  Schwefelsäure  bis  letztere  zum  Sieden  kommt  und  keine 
salpetrigsauren  Dämpfe  mehr  entweichen,  fügt  nach  dem  Abkühlen  10  cc 
verdünnte  (1:10)  Schwefelsäure,  dann  2  g  weinsaures  Natronkali  und 
nach  erfolgter  Lösung  des  letzteren  40  cc  Wasser  zu,  erhitzt  zum  Sieden, 
lässt  einige  Minuten  absetzen,  wäscht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus 
und  entzieht  dem  Filter  den  letzten  Rest  des  Bleisulfates  mit  einer 
siedenden  gesättigten  Lösung  von  Chlorammonium.  Die  alles  Blei  ent- 
haltenden Flüssigkeiten  werden  mit  drei  Stücken  von  Silicium  möglichst 
freiem  Aluminiumblech  von  etwa  ^/^g  Zoll  (1,6  mm)  Dicke,  */g  Zoll  (16  mm) 
Breite  und  1^/^  Zoll  (44,5  iww)  Länge  versetzt,  das  Ganze  etwa  5  Minuten 
lang  zum  Sieden  erhitzt,  das  gefällte  Blei  durch  Schütteln  des  Glases 
gesammelt   und   die   am  Aluminiumblech   haftenden  Bleitheilchen   unter 


1)  Die  Schmiermittel,  Methoden  zu  ihrer  Untersuchung  und  Werthbestim- 
mung  von  Josef  Gross  mann,  Oberingenieur  der  österreichischen  Nordwest- 
bahn.   Wiesbaden,  C.  W.  Kreide l's  Verlag  1894.   Preis  4  M.  80  Pf. 

2)  Engin.  and  Min.  Journ.;  durch  Berg-  u.  Uüttenm.  Zeitung  60,  473. 
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Wasser  davon  abgeschabt.  Das  Blei  wird  in  einer  kleinen  Porzellan- 
schale gesammelt,  das  Wasser  so  viel  als  möglich  entfernt,  das  Metall 
mit  einem  Achatpistill  zusammengepresst,  noch  verschiedene  Male  mit 
destillirtem  Wasser,  schliesslich  mit  Alkohol  gewaschen  und  bei  ge- 
linder Wärme  getrocknet.  Dasselbe  ist  frei  von  Silber,  Gold,  Kupfer, 
Antimon,  WMsmuth  u.  s.  w.,  enthält  nur  zuweilen  eine  geringe  Menge 
Aluminium.  Die  Probe  soll  sich  in  weniger  als  40  Minuten  ausführen 
lassen. 

Bie  Bestimmung  geringer  Mengen  Silber  and  Oold  in  unedlen 
Metallen,  Steinen  n.  s.  w.  führt  Whitehead^)  folgendermaassen  aus: 
Man  bebandelt  die  Substanz  mit  Salpetersäure,  wobei  sich  Silber  löst 
und  Gold  in  der  Lösung  suspendirt  bleibt  und  fügt  etwas  Bleiacetat  zur 
Lösung.  Der  entstehende  Niederschlag  von  Bleisulfat  reisst  das  Gold 
nieder.  Man  filtrirt  und  probirt  das  goldhaltige  Bleisulfat  in  gewöhn- 
ilcher  Weise  auf  Gold.  Die  vom  Bleisulfat  abfiltrirte,  silberhaltige  Flüssig- 
keit wird  mit  Bromnatrium  gefällt  und  das  abgeschiedene  Bromsilber 
bestimmt. 

Das  Verfahren  eignet  sich  zur  Untersuchung  von  Rohkupfer,  Kupfer- 
steinen, Erzen,  metallischem  Zink,  Eisen,  Nickel  u.  s.  w.  Von  Schwarz- 
kupfer zum  Beispiel  löst  man,  je  nach  der  Reichhaltigkeit  an  Silber,  1—4 
Probirtonnen  ä  30  ^  in  einem  Becherglase  von  500  cc  Inhalt  in  Salpeter- 
säure, verdünnt  mit  Wasser,  fügt  50  grains  k  0,0648  g  essigsaures  Blei 
und  nach  dessen  Lösung  1  cc  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  filtrirt  in 
einen  Literkolben,  füllt  bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser, 
trocknet  das  Filter  nebst  Inhalt,  verbrennt  das  Papier,  verschlackt  das 
goldhaltige  Sulfat  auf  dem  Ansiedescherben,  treibt  den  Bleikönig  ab  und 
wägt  das  Gold.  Die  Silberlösung  theilt  man  in  zwei  gleiche  Theile,  fügt 
zu  jedem  eine  gesättigte  Lösung  von  Bromnatrium,  iiltrirt,  wäscht  mit 
kaltem  Wasser  aus,  mischt  das  Bromsilber  mit  3  Theilen  Soda  und 
etwas  Mehl  oder  einem  sonstigen  Reductionsmittel,  gibt  eine  Boraxdecke, 
schmilzt  das  Gemenge  in  einem  kleinen  Tiegel  im  Muffelofen  ein  und 
treibt  den  König  ab.  Die  doppelt  angestellten  Proben  geben  gewöhnlich 
Resultate,  welche  bis  auf  ^/g  Unze  pro  Tonne,  entsprechend  5,67  g  pro 
1016,01  kg^  übereinstimmen. 

Zur  Untennohnng  der  ätherischen  Oele.  Mit  der  Prüfung,  ins- 
besondere aber  Bestimmung  des  Aldehyd-,  beziehungsweise  Keton-Gehaltes 
der  ätherischen    Oele    haben    sich    Rudolf   Benedikt    und    Hugo 


^)  Engin.  and  Min.  Journ.;  darch  Berg-  n.  Hütteniu.  Zeitang  60,  473. 
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Strache^)  beschäftigt.  Aehnlich  wie  man  die  Jodzahl  2),  Verseifungszahl  % 
Methylzahl*)  ermittelt,  bestimmen  die  Verfasser  nach  dem  Vorgange 
S  t  r  a  c  h  e  's  *)  die  Carbonjlzahl.  Dieselbe  ist  der  in  Zehntel-Procenten  aus- 
gedrückte Gehalt  eines  ätherischen  Oeles  an  Carbonylsauerstoff  und  wird  be- 
kanntlich bestimmt,  indem  man  genau  gewogene  Mengen  Phenylhydrazin  auf 
die  zu  ^untersuchende  Substanz  einwirken  lässt,  von  dem  gebildeten 
Hydrazon  abfiltrirt  und  in  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrates  das 
überschüssige  Phenylhydrazin  durch  Behandlung  mit  siedender  Fehling'- 
scher  Lösung  oxydirt.  Dabei  scheidet  sich  aller  Stickstoff  des  Phenyl- 
hydrazins gasförmig  ab,  wird  gemessen  und  aus  dem  Ergebniss  die 
Menge  des  nicht  in  Reaction  getretenen  Phenylhydrazins  berechnet. 
Verfasser  glauben,  dass  die  —  dem  Aldehyd-  und  Keton-Gehalt  der 
ätherischen  Oele  entsprechende  —  Carbonylzahl  ein  wesentliches  Moment 
für  die  Charakterisirung  der  ätherischen  Oele  abgeben  könne. 

Zur  Bestimmung  der  Carbonylzahl  wird  das  ätherische  Oel  in  ver- 
schlossenem Wägefläschchen  abgewogen,  mit  Alkohol  in  ein  100  cc- 
Kölbchen  gespült  und  mit  den  wässrigen  Lösungen  von  gewogenen 
Mengen  salzsauren  Phenylhydrazins  und  essigsauren  Natrons  vermischt. 
Die  Menge  der  erforderlichen  Reagentien  ist  von  der  Grösse  der  Car- 
bonylzahl abhängig.  Vermuthet  man  eine  Carbonylzahl  über  40,  so 
nimmt  man  0,5  — 1,2  </  Untersuchungsobject  und  die  gleiche  bis  l^r 
fache  Menge  (genau  gewogen)  salzsaures  Phenylhydrazin.  *)  Liegt  die 
Carbonylzahl  zwischen  10  und  40,  so  verwendet  man  1  —  2  g  Substanz 
und  die  halbe  bis  gleiche  Menge  Phenylhydrazinchlorhydrat.  Liegt  die 
Carbonylzahl  unter  10,  so  kann  man  0,5^  Phenylhydrazinsalz  auf 
2  —  6  g  Substanz  einwirken  lassen.  Vom  essigsauren  Natron  ^)  nimmt 
man  in  allen  Fällen  das  Einundeinhalbfache  der  Menge  des  salzsauren 
Phenylhydrazins. 

1)  Monatshefte  für  Chemie  14,  270. 

2)  nach  Hübl,  diese  Zeitschrift  25,  432. 

3)  nach  Köttstorfer,  diese  Zeitschrift  18,  199. 

*)  nach  Zeisel,  diese  Zeitschrift  29,  359,  siehe  auch  Benedikt  and 
Grüssner,  ebendaselbst  S.  362. 

5)  Diese  Zeitschrift  81,  573. 

^)  Dasselbe  mass  rein,  namentlich  frei  von  Anilin  sein  und  kann  bei  Aus- 
fübrnng  mehrerer  Bestimmungen  hinter  einander  in  5procentiger  Lösang  vor^ 
räthig  gehalten  und  angewendet  werden;  den  Titer  derselben  bestimmt  man 
durch  Oxydation  mit  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung  und  Messen  des  entwickelten  Stick- 
stoffs genau  so  wie  bei  Bestimmung  der  Carbonylzahl. 

7)  welches  man  am  besten  in  lOprocentiger  wässriger  Lösung  vorräthig  hält 
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Das  von  der  Mischang  der  Reagentien  bis  zn  etwa  zwei  Dritteln  er- 
Kölbchen  wird  eine  Viertelstnnde  lang  auf  dem  Wasserbade  er- 
t  (wobei  man  zn  starkes  Sieden  des  Kolbeninhaltes  vermeidet), 
erkalten  gelassen  nnd  der  Inhalt  mit  Wasser  auf  100  cc  verdünnt, 
sich  das  Hydrazin  sammt  dem  nnverfindert  gebliebenen  Antheile 
leles  abscheidet.  Man  filtrirt  durch  ein  trocknes  Faltenfilter  und 
imt  den  Uebcrscbnss  des  nicht  verbrauchten  Phenylhydrazins,  indem 
50  cc  des  Filtrates  mit  Fehling'scher  Lüsnng 
r  von  Strache  (I.  c.)  eingehend  beschriebenen 
■  oxydirt. 

Das  Volumen  des  aas  dem  Reactionsge misch 
ekelten  Stickstoffs  wurde  bisher  in  mit  Wasser 
Benzotdampr  gesättigtem  Zustande  gemessen. 
iQcksicht  auf  die  hohe  Tension  des  Benzol- 
fes halten  die  Verfasser  es  in  neuester  Zeit 
ti  für  zweckmässiger,  denselben  vor  der  Mes- 
des  Gases  zn  eliminiren.  Dies  geschieht  in 
ider  Weise : 

Man  bringt  in  einen  engen,  ganz  mit  Wasser 
ten  Cylinder  (siehe  Fig.  6),  welcher  nahezu 
be  UChe  hat  wie  das  Messrohr,  zunächst  ein 
>inem  etwa  5  mm  weiten  Glasrohr  gebogenes 
hr.  Dessen  kürzerer  Schenkel  ist  zu  einer 
i  aasgezogen,  deren  MOndnng  sich,  wenn  die 
mg  des  U-Rohres  auf  dem  Boden  aufsteht,  einige 
meter  unter  der  Oberfläche  des  Wassers  be- 
Der  längere,  oben  offene  Schenkel  ragt 
iO  cm  Ober  die  Wasseroberfläche  hervor  und 
litte tst  eines  Stückchens  dickwandigen  Kautschukschlauches  mit 
1  Hahutrichter  verbunden.  Das  U-Rohr  wird  durch  den  Trichter 
V'asser  gefüllt,  die  Messröhre,  welche  den  zum  Ablesen  bestimmten 
Stoff  enth&lt,  über  die  Mündung  des  kürzeren  Schenkels  geschoben 
dann  in  das  Wasser  eingesenkt.  Man  lässt  nun  etwa  200  cc 
hol  aus  dem  Trichter  in  das  U-Rohr  fliessen,  wobei  die  Flüssigkeit 
ier  Spitze  des  kürzeren  Schenkels  in  kräftigem  Strahl  herausspritzt, 
3enzoldärapfe  aufnimmt  und  die  über  dem  Wasser  stehende  Benzol- 
ht  ans  dem  Messrohr  verdrängt ;  dann  wäscht  mau  in  gleicher  Weise 
mindestens  400  cc  Wasser  und   hebt  das  Messrobr  aus  dem  engen 
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Cylinder  in  einen  weiteren,  ebenfalls  mit  Wasser  gefüllten,  in  welchem 
dann  die  Ablesung  erfolgt. 

Das  Benzol  soll  sich  so  vollständig  verdrängen  lassen.  Die  nach- 
stehenden Carbonylzahlen  (je  Mittel  aus  mindestens  2  Bestimmungen, 
deren  Abweichungen  selten  1  —  2  Einheiten  überstiegen)  sind  meist 
noch  in  der  älteren  Weise  unter  Berücksichtigung  der  Tension  des 
Benzoldampfes  ermittelt.     Die  Verfasser  fanden  für: 

Anisöl  (russisch)    die  Carbonyizahl    2,3    Hydrazon  flüssig,  gelblich 


Angelikaöl 

(aus  Wurzeln) 

« 
« 

« 

2,5  J 
0,9  j 

« 

«•      gelb 

Bajolaöl 

« 

« 

5,1 

« 

«       dunkelgelb 

Bergamottöl 

«c 

« 

2,1 

« 

«    grünlichgelb 

Cajeputöl 

« 

mc 

1,8 

« 

«       gelb 

Calmusöl 

« 

« 

5,7 

« 

«       braungelb 

Cedernholzöl 

« 

« 

0,9 

« 

«       gelb 

Citronellöl 

« 

« 

9,9  — 15,0  1) 

« 

«       orangegelb 

«     rectificirt 

« 

« 

15,5 

« 

«             « 

Melissenöl,  Ceylon 

1     « 

« 

12,6 

« 

«             « 

Citronenöl 

« 

« 

3,9     4,9 

« 

dickflüssig,  gelb 

«     terpenfrei 

« 

« 

51,3 

« 

• 

«             « 

Cubebenöl 

« 

« 

1,4 

« 

flüssig,  gelb 

Cuminöl 

« 

« 

(51,8») 

« 

flockig,     « 

^L^  WB  AAA  A  AA^^  A 

145,2  8) 

« 

krystallinisch,  hochgelb 

«     terpenfrei 

« 

« 

96,7  *) 

« 

flockig,  gelb 

Fenchelöl 

« 

« 

2,5     2,9  *) 

« 

flüssig,      « 

«     terpenfrei 

« 

« 

2,3  «) 

« 

«          « 

Krauseminzöl 

« 

« 

33,3—48,2  '] 

1* 

krystallinisch,  hochgelb 

«     terpenfrei 

« 

« 

39,6  8) 

« 

«               « 

Kttmmelöl 

« 

9,2-1 

*     33,6—42,0») 
14,5  0/0  Citronellaldehyd 

« 
Cio 

gelb 

1)  Entsprechend 

.HisO. 

») 

47,90/0 

Cominol  C10H12O. 

»J 

41,8  . 

« 

*) 

89,4  . 

a 

«)           .     2,4- 

-2,7  . 

Fenchon  CioHieO. 

«) 

2,3  . 

• 

7)           .  30,9- 

-45,1  , 

Carvol  C10H14O. 

«) 

37,2. 

» 

»            .  31,5- 

-39,3  . 

» 
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Kflmmelöl, 

«     terpenfrei  die  Carbonylzahl  61,1  ^)Hydra2onkrystall. orangegelb 

*     (Carvol)      * 

« 

84,0  2) 

« 

«                           « 

«     (Carven)     « 

« 

1,3  3) 

« 

flüssig,  gelb 

Macisöl                   « 

« 

1,4 

« 

«       hellgelb 

Maticoöl                 « 

« 

2,5 

« 

«       dnnkelgelb 

Bittermandelöl        « 

« 

147,5*) 

« 

flockig,  weiss 

«  blaasäarefrei   « 

« 

147,7  5) 

« 

«         « 

«  kflnstlicb         « 

« 

145,3^ 

« 

«         « 

Nelkenöl                 « 

« 

5,9 

« 

flüssig,  orange 

Pfefferminzöl  (12 

versch.  Sorten)    « 

«  ( 

5,8')— 35,6») 

« 

«       gelb 

Pomeranzenöl, 

«        bitter  « 

« 

0,9 

« 

«         « 

«           SflFS       « 

« 

1,3 

« 

«       orange 

Raatenöl                 « 

« 

12,3 

« 

«       roth 

«        spanisch  « 

« 

89,0 

« 

«         « 

Rosmarinöl             « 

« 

5,4—6,5 

« 

«       gelb 

«     terpenfrei    « 

« 

7,0 

« 

«         « 

Sandelholzöl,Bomb. « 

« 

7,9 

« 

«         « 

Wachholderöl 

« 

1,9 

« 

<       orange 

Zimmtöl,    Ceylon   « 

« 

92,7») 
77,4  i<>) 

« 

flockig,  gelb 

«          « 

Cassiaöl                  « 

« 

77,9—94,3  ") 

« 

«          « 

«       rectificirt    < 

« 

77,3  ") 

« 

«          « 

«       terpenfrei  « 

93,8  ") 
Carvol  C10H14Ö. 

« 

«          « 

1)  Entsprechend  57,3  o/q 

»)           -            78,8  , 

» 

8)           -              1.2  . 

n 

4)            -             97,7  , 

Benzaldehyd  C7H6O. 

«)            ,             97,8  , 

« 

«)             n              96,2  , 

n 

^  Saperfein  rectificirtes  deutsches  Oel. 

^  Japanisches  Oel. 

»)  Entsprechend  76,5  o/o 

Zimmtaldehyd  CeHgO. 

^)           .            63.9  . 

f» 

H)           .  64.3-77,8  . 

n 

^)           .            63.8  . 

if 

^)           .             77.0  . 

j» 

11()  Bericht:  Specielle  aoalytische  Methoden. 

Schimmel  &  Cie.  ^)  begrüssen  das  von  Benedikt  und  Strache 
ausgearbeitete  Verfahren  als  einen  wesentlichen  Fortschritt,  heben  jedoch  her- 
vor, dass  die  Methode  zwar  bei  einigen  ätherischen  Oelen  (Bittermandelöl, 
Cuminöl,  Spanisch  Rautenöl)  gute  Resultate  gegeben  hat,  dass  jedoch 
die  Bestimmungen  des  Aldehydgehaltes  im  Cassiaöl,  Kümmelöl,  Fenchelöl 
und  Citronenöl  weniger  befriedigend  ausgefallen  sind. 

Im  Anschluss  an  ihren  oben  erwähnten  Bericht  haben  Schimmel  & 
Cie.  noch  umfangreiche  Angaben  ttber  physikalische  Eigenschaften,  Aus- 
beuten u.  s.  w.  einer  sehr  grossen  Reihe  ätherischer  Oele  veröffentlicht, 
welche  für  den  Analytiker  eventuell  von  grossem  Werthe  sein  können. 
Ich  verfehle  nicht,  auf  diese  Angaben,  welche  sich  im  Auszuge  nicht 
wiedergeben  lassen,  hier  gebührend  aufmerksam  zu  machen. 

Dagegen  können  die  im  erwähnten  Bericht  (S.  13)  mitgetheilten 
Angaben  betreffend  Prüfung  des  Corianderöles  Platz  finden.  Echtes 
Corianderöl  gibt  mit  3  Theilen  Alkohol  von  70  Volumprocent  bei  20^  C. 
eine  klare  Lösung,  während  Zusätze  von  Terpentinöl,  Cedernholzöl  a^  s.  w. 
sich  durch  ihre  Unlöslichkeit  verrathen.  Das  specifische  Gewicht  des 
Corianderöles  schwankt  zwischen  0,870  und  0,882,  das  optische  Dre- 
hungsvermögen zwischen  -j-^^  ^is  -f-l^^  Semmler*)  hat  bereits 
früher  aus  dem  Corianderöl  das  zwischen  194®  und  198®  siedende 
Coriandrol,  Ci^jH^^OH  isolirt,  Schimmel  &  Cie.  wiesen  dann  in 
dem  Corianderöl  geringe  Mengen  Rechts-Pinea  nach.  Barbier*)  zeigt 
nun,  dass  das  Coriandrol  als  rechtsdrehende  Modification  des  Linalools 
angesehen  werden  muss.  Beide  Körper  besitzen  bis  auf  das  Drehungs- 
vermögen, welches  bei  beiden  entgegengesetzt  ist,  dieselben  physika- 
lischen Eigenschaften  und  stimmen  auch  in  ihren  chemischen  Eigen- 
schaften überein.  Beide  geben  bei  der  Oxydation  Citral,  spalten  in 
gleicher  Weise  Wasser  ab  und  lassen  sich  endlich  durch  geeignete  Be- 
handlung in  Geraniol  überführen. 

Einige  Reactionen  des  Piment-  und  Nelkenöles  hat 
J.  Stern*)  angegeben.  Beide  Oele  bestehen  aus  Eugenpl  und  einem 
Sesquiterpen  und  verhalten  sich  bei  den  nachstehenden  Reactionen  gleich : 
Alkoholische  Salzsäure  färbt  bräunlich;  ätherische  Bromlösung  anfangs 
farblos,    dann   hellgrün;   Schwefelsäure   roth   mit   violettem   Schimmer; 

^)  Bericht  von  Schimmel  &  Cie.,  October  1893. 
^j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  206. 

3)  Comptes  rendus  115,  1459. 

4)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  137. 
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Froh  de 's  Reagens  dunkelblutroth ,  dann  kirschroth.  Eine  Mischung 
von  6  Raumtheilen  concentrirter  Schwefelsäure  mit  1  Volumen  einer 
irässrigen  Lösung  von  Eisenchlorid  (1  :  20)  färbt  rothbraun  bis  blut- 
roth,  dann  kirschroth.  Rauchende  Salpetersäure  färbt  unter  heftiger 
Reaction  rothbraun.  Pikrinsäure  wird  gelöst.  5  Tropfen  des  Oeles 
mit  10  cc  Kalkwasser  kräftig  geschüttelt  geben  eine  flockige,  zum  Theil 
an  der  Gefässwandung  haftende  Ausscheidung.  2  Tropfen  des  Oeles  in 
4  cc  Alkohol  gelöst  und  mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid  versetzt,  geben 
eine  grüne,  dann  blaue  in  roth  und  gelb  übergehende  Färbung. 

Bie  UnterBcheidung  von  Harzöl  und  Mineralöl  gründet  Eduard 
Wiederhold ^)  auf  die  grössere  Löslichkeit  des  ersteren  in  Aceton, 
welches  säure-  und  wasserfrei^)  sein  muss.  Die  Harzöle  des  Handels^) 
werden  bei  15°  C.  schon  durch  Zusatz  von  einem  halben  Volumen  solchen 
wasserfreien  Acetons  gelöst,  während  schon  ein  minimaler  Wasser- 
gebalt —  wie  er  durch  Condeusation  von  Wasserdampf  bei  der  Ver- 
dunstung des  Acetons  dem  nicht  verdunsteten  Antheile  desselben  sich 
allmählich  beimischen  kann  —  die  Löslichkeit  bedeutend  herabsetzt. 

Zur  Ausführung  einer  Untersuchung  werden  in  einem  graduirten, 
in  Zehntel-Cubikcentimeter  getheilten  Mischcylinder  2  cc  Oel  mit  20  cc 
Aceton  gemischt.  Die  Mischung  wird  beobachtet,  eventuell  nach  Scheidung 
derselben  in  zwei  Schichten^)  das  Volumen  der  Mineralölschicht  abgelesen. 
Zar  Orientirung  über  die  Löslichkeit  reiner  Mineralöle  in  Aceton  hat 
Verfasser  folgendes  ermittelt :  Es  blieben  bei 


CC 


1.  Russisches  Cylinderöl  (Nobel)     .     .     .  0,918  1,7—1,8 

2.  Russisches  sogenanntes  Destillat   .     .     .  0,910  1,5 

3.  Mineralöl  No.  1  (Schibaeff)     .     .     .  0.908  1,5 

4.  Caucasine  I  (N  0  b  e  1) 0,808  1,5 

5.  Oleonaphta   A.   A.   (W.  Schliemann)  0,905—0,907  1,5 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  47,  394. 

^)  Für  die  Praxis  ist  ein  Aldebydgehalt  des  Acetons  nicht  von  Bedeutung. 

^)  Untersucht  wurden :  1)  Blaues  Harzöl,  2)  Gelbes,  dickes  Harzöl,  3)  Helles, 
genicbloses  Harzöl,  4)  Bothes  Harzöl,  5)  Patentöl,  6)  Schimmerfreies,  geruchloses 
Banöl,  sogenanntes  Retinol.  Ich  bemerke,  dass  schon  H.  Demski  und  Th. 
^orawski  (diese  Zeitschrift  88,  124)  die  Löslichkeit  des  Harzöles  in  seinem 
halben  Volumen  Aceton  zur  Bestimmung  von  Harzöl  in  Mineralöl  benutzt  haben, 
*l>erding8  in  anderer  Weise  als  Wieder  hold.  W.  L. 

^)  was  bisweilen  12 — 14  Stunden  dauern  kann. 
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Q  Es  blieben  bei 

GÄt        ISoCungelöst 

cc 

6.  Bakunit  (Deneys&Co.)      .     .     .     .     0,905—0,909       1,5 

7.  Russisches  Spindelöl  (Nobel)      .     .     .  0,898  1,3 

8.  Pale  Machinery  Oel  (Thompson  &  Bed- 

ford) 0,905—0,910       1,1 

9.  Extra  Spindelöl  (Thompson  (feBedford)  0,885  0,8 

Die  amerikanischen  Cylinderöle  bleiben  meist  fast  völlig  ungelöst, 
zum  Beispiel  Valvoline  AA,  Cylinder  von  Leonard  &  Ellis,  Steam-ref 
extra  Cylinder  und  B.  u.  T.  XXX  Valve  von  Thompson  &  Bedford. 
Das  Aceton  nimmt  dabei  nur  eine  leichte  gelbliche  oder  bläuliche  Fär- 
bung an.  Die  Lösung  der  Mineralöle  geht  übrigens  nicht  gleichmässig 
vor  sich,  sondern  es  wird  zunächst  ein  leicht  löslicher  Antheil  von  dem 
Aceton  aufgenommen.  Diese  Angaben  beziehen  sich  jedoch  nur  auf  Oele, 
welche  neutral  und  nicht  versäuert  sind.  Zur  Ermittelung  eines  Säure- 
gehaltes empfiehlt  Verfasser  die  früher  von  ihm  angegebene  Probe  % 
bei  welcher  das  zu  prüfende  Oel  mit  etwas  Kupferoxydul  erwärmt  wird. 
Bei  Säuregehalt  bildet  sich  unter  Abscheidung  von  metallischem  Kupfer 
eine  Kupferseife,  welche  sich  in  dem  Oele  mit  grüner  Farbe  löst. 

Zu  der  von  Finkener^)  angegebenen  Methode  zur  Unterscheidung 
von  Harzöl  und  Mineralöl  bemerkt  Verfasser,  dass  die  Finken er'sche 
Mischung  aus  10  Volum  Alkohol  von  0,818  specifischem  Gewicht  and 
1  Volum  Chloroform  das  Harzöl  erst  bei  23^  C.  löst,  man  also  auf 
diese  Temperatur  erwärmen  muss.  *)  Er  umgeht  diese  Erwärmung,  in- 
dem er  auf  1  Volumen  des  zu  untersuchenden  Oeles  nicht  10,  wie 
Finkener,  sondern  16  Volumen  Chloroformmischung  verwendet.  Harz- 
öle werden  dann  auch  bei  15^  C.  bis  auf  einen  verschwindend  kleinen 
farbigen  Rest  gelöst.  Bei  russischem  Spindelöl  bleiben  von  2  cc  Oel 
(und  20  cc  Mischung)  1,8 — 1,9  cc  Oel  ungelöst. 

Im  Anschluss  hieran  möchte  eine  hauptsächlich  polemische  Abhand- 
lung von  A.  Martens^)  über   die  Bestimmung   des  Flüssigkeitsgrades 


1)  Diese  Zeitschrift  17,  392. 

«)  Diese  Zeitschrift  26,  652.  Vergleiche  auch  diese  Zeitschrift  29,  721; 
24,  297;  20,  467;  19,  115;  1,  117. 

^)  Ich  halte  dies  gerade  für  einen  besonderen  Vorzag  der  Finken er*schen 
Probe,  da  es  entschieden  leichter  ist,  auf  23^  C.  zu  erwärmen  als  in  faeisser 
Jahreszeit  die  Temperatur  von  15^0.  durch  Abkühlen  zu  erhalten,    W.  L. 

4j  Dingler 's  pol.  Journ.  279,  112. 


1.   Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.      113 

von  Schmieröl,  welche  sich  in  erster  Linie  mit  den  Ausführungen  von 
Engler  und  Alb.  Künkler^)  über  den  von  ihnen  construirten 
Apparat  zur  Bestimmung  des  Flüssigkeitsgrades  von  Schmierölen  be- 
schäftigt, und  die  Erwiderung^)  letzterer  Autoren  hier  erwähnt  werden 
müssen.  Dasselbe  gilt  von  den  Lieferungs-Bedingnngen  für  Mineral- 
Schmieröle  bei  den  königlich  preussischen  Staatseisenbahnen,  welche 
M.  Albrecht^  ausführlich  besprochen  hat. 

Eine  neue  Methode  zur  Bestünmung  des  Stickstoffs  im  Chili- 
salpeter von  A.  Devarda  hat  Meissl  auf  der  Y.  Hauptver- 
sammlung des  Verbandes  landwirthschaftlicher  Ver- 
suchsstationen im  deutschen  Reiche  zu  Berlin^)  empfohlen. 
Die  Methode  beruht  auf  Ueberführung  der  Salpetersäure  durch  Aluminium 
und  Zink  in  Ammoniak  und  Bestimmung  des  Letzteren. 

Das  reducirende  Metall  wird  als  Legirung  aus  45  Theilen  Alumi- 
nium, 50  Theilen  Kupfer  und  5  Theilen  Zink  angewendet.  ^)  Dieselbe 
ist  so  spröde,  dass  sie  wie  Glas  gepulvert  werden  kann. 

Zur  Ausführung  einer  Bestimmung  werden  10  ^  des  zu  unter- 
suchenden Salpeters  zu  1 Z  gelöst  und  50  cc  dieser  Lösung  =  0,5  ^  Sal- 
peter in  einem  600  —  800  cc  fassenden  Erlenmeyer 'sehen  Kolben 
mit  60  cc  Wasser,  5  cc  Alkohol  und  50  cc  Kalilauge  von  1,3  specifi- 
schem  Gewicht  versetzt.  Hierauf  fügt  man  2 — 2^2  ^  <ier  obigen  Legi- 
rung in  Pulverform  hinzu  und  verbindet  den  Kolben  sofort  mit  dem 
weiter  unten  beschriebenen  Destillirapparat. 

Man  leitet  nun  die  sonst  nur  langsam  eintretende  Keaction  durch 
gelindes  Erwärmen  ein  und  überlässt  dann  das  Ganze  sich  selbst.  Nach 
einer  halben  Stunde  ist  die  Keaction  beendet,  was  man  an  der  Ab- 
nahme der  Wasserstoffentwicklung  erkennen  kann.  Man  erwärmt  nun 
neuerdings  und  beginnt  mit  dem  Destilliren,  welches  anfangs  ^),    —   so 


1)  Dingler's  pol.  Joum,  276,  42. 

s)  Dingler's  pol.  Jonm.  279»  115. 

^  Dingler'B  poL  Journ.  285,  67  u.  114. 

*)  Landwirthsch.  Versuchsstationen  42,  97.  Auf  den  weiteren,  im  Aaszage 
nicht  wohl  wiederzugebenden  Inhalt  der  interessanten  Verbandlangen  dieser 
Versamrolang  möchte  ich  hier  noch  besonders  aufmerksam  machen.     W.  L. 

5)  Diese  Legirung  wird  angefertigt  von  T.  Srpek,  Kunst-  und  Metall- 
giesserei,  Wien  6,  Stumpergasse  62. 

<^  ca.  10  Minuten  lang. 

Freie  Blas,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang.  8 
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lange  noch  geringe  Mengen  Zink  vorhanden  sind  —  langsam,  dann 
aber  so  lebhaft  erfolgen  muss,  dass  in  der  Vorlage  eine  Dampfaasströ- 
mung bemerkbar  wird.  Die  ganze  Destillation  danert  nicht  länger  als 
10  Minuten  vom  Beginne  des  Kochens  an  gerechnet.  Das  abdestillirte 
Ammoniak  wird  in  Schwefelsäure  aufgefangen  und  wie  gewöhnlich  mit 
Barytlösung  titrirt.  Eine  Bestimmung  erfordert  etwa  eine  Stunde  Zeit 
und  wenig  Beaufsichtigung.     Die  Ergebnisse  sind  genau. 

Als  Destillirapparat  wird  ein  einfaches  Glasrohr  verwendet,  welches 
aus  zwei  durch  ein  kurzes  Kautschuk-Verbindungsstück  verbundenen 
Theilen  besteht.  Der  mit  dem  Destillirkolben  direct  verbundene  Theil 
besteht  aus  einem  circa  30 — 35  cw  langen  1  cm  weiten  Glasrohr,  welches 
in  der  Mitte  eine  mit  wenigen  Glasperlen  beschickte,  circa  30  cc  fassende 
Erweiterung  ^)  trägt  und  oberhalb  derselben  im  Winkel  abgebogen  ist. 
Der  in  die  Vorlage  hineinreichende  zweite  Theil  von  gleicher  Stärke 
ist  ebenfalls  abgebogen  und  trägt  am  absteigenden  Schenkel  eine  pipetten- 
förmige,  50  cc  fassende  Erweiterung,  welche  das  ZurOcksteigen  der  Säure 
verhindern  soll.  Ein  üebergehen  von  Lauge  wurde  bei  diesem  einfachen 
Destillationsapparat  niemals  beobachtet.  Bei  der  Destillation  lässt  man 
den  absteigenden  Schenkel  des  Glasrohres  in  die  titrirte  Schwefelsäure 
(25  cc)  eintauchen.  Nach  beendetem  Ueberdestilliren  des  Ammoniaks 
senkt  man  das  vorgelegte  Kölbchen  so  weit,  dass  das  Glasrohr  nicht 
mehr  eintaucht  und  destillirt  noch  einige  Minuten  fort,  damit  durch  die 
Wasserdämpfe  ein  Nachspülen  stattfindet. 

Selbstverständlich  kann  präformirtes  Ammoniak  vor  der  Behandlang 
mit  reducirendem  Metall  abdestillirt,  bestimmt  und  hierauf  erst  zur  Be- 
stimmung des  Nitratstickstoffs  geschritten  werden.  Bei  Gegenwart  von 
stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen  lässt  sich  die  Methode  nicht 
verwenden.  Hierfür,  sowie  für  die  Bestimmung  des  Gesammt-Stickstoffs 
überhaupt  will  Verfasser  demnächst  ein  einfaches  Verfahren  veröffentlichen. 

F.  A.  FltLckiger's  y,Reactionen"  sind  von  J.  B.  Nagelvoort 
in  englischer  Ausgabe  ^)  bearbeitet  und  erweitert  worden.  Ich  verfehle 
nicht,  auf  diese  Ausgabe  des  bekannten  Werkes  hier  aufmerksam  zu  machen. 


^)  Diese  Birne  muss  am  unteren  Ende  zwar  so  eng  sein,  dass  die  Glasperlen 
nicht  herabfallen,  aber  doch  noch  so  weit,  dass  das  verdichtete  Wasser  ab- 
fliessen  kann 

*)  Reactions  by  F.  A.  Flückiger.  Translated,  revised  and  enlarged  by 
J.  B.  Nagelvoürt.  Authorlzed  english  edition.  Detroit  Michigan  U.  S.  A.  1893. 
George  S.  Davis.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
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Bei  ünteninchimg^n  versohiedeiier  Pulver,  welche  innerhalb  eines 
Zeitraumes  von  4  Jahren  häufig  ausgeführt  wurden,  hat  Eugen  Dieterich^) 
folgende  niedrigsten  und  höchsten  Zahlen  erhalten: 


Namen   des  Palvers 


Wasser 


Kaliaracarbonat 

in  100  TheUen 

Asche 


Cantharides  officinales . . 
Flores  Chrjsanthemi 
Folia  Sennae  Alexandrinae 

,  ,       Tinnevelly     , 

Herba  Belladonnae    .    . 

,       Conii       .... 

,       Digitalis     .    .    . 

,       Hyoscjami .     .    . 

,       Meliloti  cum  florib. 
Radix  Altbaeae     .    .    . 

,       Iridis      .... 

,       Liquiritiae  .    .    . 

,       Rhei 

Seeale  comatnm    .    .    . 
Semen  Foenicnli    .    .    . 


5,00—15,60 
5,55—12,75 
5,05—10,50 
4,20—10,95 
6,50—12,25 
6,20—14,50 
3,80-13.57 
6,05—10,02 
6,25—13,55 
5,15—  9,95 
3,60—10,52 
3,90—11,30 
4,45—10,02 
4,57-14.50 


5,50—  8,50 
6,10—  8,00 

10,05—16,37 
9,90-12.50 
8,80-13,75 

12,50—14,50 
7,20—  9,05 

19,05—28,60 
6,15—18,55 
4,80—  6,05 
3,35—  4,90 
5,20—  6,55 
7,80-13,40 
5,05-  9,32 
7,95-  9,05 


13,92—35,27 
Spur- 15.70 
10,40-21,83 
18,10—41,67 
12,20—34,74 
26,04—47,97 
22,05—39,90 

7,08—17,02 
21,02—32.86 

Spuren— 28,74 
Spuren— 21,83 
Spuren— 25,78 


9,95-13,55 

Noch  werthvoller  würde  diese  Mittheilung  durch  Berechnung  der  ent- 
sprechenden Mittelwerthe  sein,  welche  vom  Verfasser  leider  nicht  ge- 
geben sind. 

üntenuchuiigen  venöhiedener  Tincturen,  welche  fortlaufend 
während  eines  Zeitraumes  von  6  Jahren  ausgeführt  wurden,  haben  nach 
Eugen  Dieterich ^)  folgende  niedrigsten  und  höchsten  Werthe  ge- 
winnen lassen: 


Trocken- 

Tinctura 

Specifisches 

(irAWirllf. 

rückstand 

Asche 

Säurezahl 

Alkaloide 

% 

% 

% 

Abrinthii 

0,903-0,908 

2,50—  3,28 

0,33  —0,62 

19,6-  25,2 

Aconit! 

0,900—0,910 

1,45—  3,12 

0.05  —0,10 

4,2—  14,0 

AloSs 

0,884—0,894 

12,41—15,87 

0,06  —0,10 

a     comp. 

0,905-0,912 

2,39—  3,80 

0,02  —0,09 

— 

amara 

0,912—0,919 

4,60      5,94 

0,10  —0,23 

12,6—  28.0 

Amicae 

0.898—0,910 

1,10—  2,24 

0,10  —0,23 

12,2—  19,6 

n         dupl.t 

0,901—0,919 

2,70—  4,31 

0,20  —0,36 

22,4-  36,4 

i)  Helfenberger  Annalen  1891,  S.  94. 
^  Helfenberger  Annalen  1891,  S.  102. 
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Tinctnra 


aromatica 
Asae  foetidae 
Aurantii 
BenzoSs  offic. 
,       Yenal. 
Calami 
Cannahis 
Cantharidtun 
Capnci 
Catechu 
Chinae 

,      comp. 
Cinnamomi 
Colchici 
Colocynthidis 
Digitalis  aether. 
Galangae 
Gallaram 
Gentianae 
Gaajaci 

Hellebori  virid. 
Ipecacaanhae 
Kino 
Lobeliae 
Myrrhae 
Opii  benzoica 
Opii  crocata 
«     Simplex 
Pimpinellae 
Pini  coniposita 
Batanhiae 
Bhei  vinosa 
Scillae 

Spilanth.  comp. 
Strophanti 
Strychni 
Valerianae 

,      aether. 
Vanillae 
Zingiberis 


Specifisches 
Gewicht 


Trocken- 
rückstand 

<>/o 


Asche 
o/o 


Sänrezahl 


Alkaloid* 
o/o 


0,900—0,906 
0,840—0,870 
0,917-0,928 
0,872-0,885 
0,871-0,883 
0,908—0,917 
0,840—0,841 
0,828—0,841 
0,834-0,844 
0,918—0.939 
0,908-0,920 
0,910—0,924 
0,901—0,911 
0,898-0,905 
0,838—0,847 
0,815—0,819 

0,905 
0,949—0,958 
0,917—0,926 

0,871 

0,903 
0,901—0,909 

0,849 
0,898—0,905 
0,843—0,852 
0,895—0,903 
0,981—0,987 
0,975—0,979 


1,80—  2,15 
4,18—10,32 

5.40—  7,25 
13,48-16,93 
12,50—15,87 

3,25—  5,51 
4,45-  4,82 
1,52—  2,46 
0,92—  1,92 
7,31—11,52 
3,04—  6,90 
4,60—  7,01 
1,71—  2,23 
0,55—  1,71 
0,81—  1,60 
1,73-  2,16 
2,31—  2,58 
11,40—16,12 
5,90—  8,12 
12,81 
1,75 

1.41—  1,98 
3,25 

1,22—  1,91 
4,11—  7,19 
0,44—  0,59 
4,94_  6,78 

4,00—  5,81 


0,903-0,913     2,79-  4,41 
0,904—0,910 


0,910—0,923 


0,07  -0,16 
0,005—0,02 
0,07  -0,23 
0,00  —0,02 
0,00  —0,04 
0,11  —0,20 
0,03  —0,04 
0,03  —0,10 
0,04  -0,12 
0,07  —0,14 
0,04  —0,12 
0,07  —0,15 
0,02  —0,07 
0,01  —0,08 
0,01  -0,03 
0,03  -0,04 
0,15  -0,21 
0,08  -0,22 
0,04  —0,09 

0,02 

0,05 
0,05  -0,08 

0,025 
0,15  —0,17 
0,005-0,01 
0,01  -0,03 
0,18  -0,31 
0,10  -0,21 
0,03  —0,17 


3,58—  4,16   0,08  -0,12 
3,80-  7,14   0,04  "  0,07 


1,044—1,067  i  18,42-21,50   0,45  —0,65 


0,940-0,951 
0,912-0,916 
0,899—0,908 
0,896—0,909 
0,903-0,918 
0,814—0,827 

0,922 
0,896—0,900 


11,33-14,25  0,09  —0,14 
4,35—  5,13  I  0,77  -0.92 
1,39-  2,05   0,08  -0,20 


1,13—  1,58 
2,57—  4,90 


0,005-0,06 
0,07  -0,16 


1,20-  2,34  :  0,00  -0,02 

4,57        I       0,29 
0,7,5—  1,27  1  0,10  -0,20 


9,8—  19,6 
22,4—  42,0 
22,4—  30,8 
75,^-184,8 
70,0—  98,0 

5,6—  14,0 

12,6—  28,0 
8,4—  16,8 


2,8— 
2,2— 


8,4 
4,9 


14,0      16,8 

31,92 

10,36 

6,7-  11,2 

7,0—  11,2 

8,4—  16,8 

95,2-100.8 


5,6—  14,0 
14,0—  30,8 


0,90—1,2 
1,11—1,5 


3,8—  42,0 
20,0—  42,0 
5,6—  9,7 
8,4—  14,0  0,24— 0.3< 
8,4—  16.8 
7,0—  16^8 


1, 


5,6 


Leider  sind  auch  hier  die  für   eine  Begutachtung  so  wesentlicher 
Mittelwerthe  nicht  mitgetheilt.     W.  L. 
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Von 

F.  Hofmeister. 

Vorkommen  nnd  Nachweis  von  Nitriten  im  Harn.  Die  Gelb- 
förbung,  welche  Harne  öfter  bei  der  Prüfung  auf  Eiweiss  mit  Ferro- 
cyankaliom  und  Essigsäure  darbieten,  hat  J.  P.  Karplus^)  auf  die 
Anwesenheit  von  salpetriger  Säure  zurückgeführt,  welche  gelbes  Blut- 
laugensalz in  rothes  überführt  (Schäffer's  Nitritreaction).  Bei  weiterer 
Untersuchung  stellte  sich  heraus,  dass  ganz  frischer  Harn  nie  Nitrit 
enthält,  wohl  aber  häufig  der  nur  wenige  Stunden  aufbewahrte.  Als 
empfindlichste  Probe  zum  Nachweis  desselben  erwies  sich  die  Griess  'sehe 
Azoreaction,  ihr  steht  die  Seh  äff  er 'sehe  Probe  merklich,  die  Jodprobe 
(mit  Jodzinkstärke  und  verdünnter  Schwefelsäure)  in  noch  höherem  Maasse 
nach.  Auf  die  Anwesenheit  von  Nitrit  bezieht  ferner  Karplus  das 
bei  icterischen  Harnen  öfter  zu  beobachtende  Grünwerden  auf  einfachen 
Säurezusatz.  Harne,  die  sich  mit  Essigsäure  grün  färbten,  erwiesen 
sich  nach  Entfernung  der  Farbstoffe  stets  als  nitrithaltig,  solche,  wo 
die  Grünf^rbung  fehlte,  als  nitritfrei.  Diese  Grünfärbung  ist  somit  nicht 
ohne  weiteres  auf  Anwesenheit  von  Biliprasin  zu  beziehen. 

Nachweis  und  Bestimmung  von  Zucker  im  Harn.  Bei  der  Probe 
mit  Phenylhydrazin  nach  den  gangbaren  Vorschriften  *)  ist  die  Abschei- 
dung des  Zuckers  in  Form  von  Osazon  eine  unvollständige.  Nach 
E.  Laves')  lässt  sich  durch  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses 
von  Phenylhydrazin  die  Ausbeute  bis  zu  der  durch  die  Löslichkeit  des 
Productes  gegebenen  Grenze  steigern.  Bei  kleinen  Mengen  Trauben- 
zucker in  etwa  2  procentiger  Lösung  ist  das  20  fache  Gewicht  an  Phenyl- 
hydrazin, das  30 fache  an  Eisessig  (diese  Reagentien  benutzt  Laves 
statt  des  salzsauren  Salzes)  erforderlich.  Bei  sehr  verdtlnnten  Lösungen 
muss  der  Zusatz  noch  höher  gewählt  werden,  so  z.  ^.  wurde  bei  0,1^ 
Traubenzucker  in  50  cc  Harn  erst  durch  Verwendung  von  3,0  ^  Phenyl- 
hydrazin und  5,0 //  Eisessig  das  theoretische  Resultat  erhalten.  Durch 
Wägung  des  ausgeschiedenen  Osazons  unter  Berücksichtigung  seiner  Lös- 
lichkeit   kann   auf   diesem  Wege  die   Zuckermenge    ermittelt   werden, 


1)  Centralhl.  f.  klin.  Medicin  1893,  S.  577. 

^  Diese  Zeitschrift  24,  478. 

8)  Archiv  d.  Pharraaeie  281,  366. 
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doch  verweise  ich  in  Betreff  der  Einzelheiten  der  Vorschrift  und  der 
für  die  Correction  zu  Grunde  zu  legenden  Löslichkeitstahelle  auf  das 
Original.  Für  den  qualitativen  Nachweis  ergibt  sich  aus  L a v e s 
Bestimmungen,  dass  ein  Zusatz  von  20  Tropfen  Phenylhydrazin  und 
3,0(7  Eisessig  sowohl  bei  hohem  wie  geringem  Zuckergehalt  bis  zu  0,1  ^i^ 
herab  den  Nachweis  sichert.  Bei  noch  kleineren  Zuckermengen  bis  zu 
etwa  0,02^  muss  die  Menge  des  untersuchten  Harns  auf  40 — 50  cc 
gesteigert  werden.  Schliesslich  macht  Laves  darauf  aufmerksam,  dass 
aus  Harn  gewonnenes  Osazon  häufig  einen  niedrigeren  (196® — 200^0.) 
als  den  verl^-ngten  (204  ®  C.)  Schmelzpunkt  zeigt,  ohne  doch  bei  der  Analyse 
eine  Abweichung  seiner  Zusammensetzung  aufzuweisen. 

Eine  neue  Zuckerprobe,  beruhend  auf  der  leichten  Reducirbarkeit 
des  Methylenblaus,  empfiehlt  Neumann  Wender^).  Bestimmte  redu- 
cirende  Stoffe,  Dextrose,  Lävulose,  Dextrin,  Kreatinin,  bei  längerem  Kochen 
auch  Kreatin  und  selbst  Eiweiss  entfärben  alkalische  Methylenblaulösung. 
Rohrzucker,  Harnstoff,  Harnsäure,  die  anorganischen  Salze  des  Harns 
sind  ohne  Einwirkung.  Normaler  Harn  entfärbt  etwa  wie  eine  O,llpro- 
centige  Dextroselösung.  Der  Zuckemachweis  im  Harn  verlangt  daher 
eine  noch  intensivere  Einwirkung.  Wender  sieht  denselben  für  er- 
bracht an,  wenn  1  cc  des  zehnfach  verdünnten  Harns  mit  je  1  cc  Methylen- 
blaulösung (1 :  1000)  und  Normalkali  zusammengebracht  und  mit  etwa 
2  cc  Wasser  verdünnt,  sich  bei  eine  Minute  währendem  Sieden  völlig 
entfärbt.  Da  1  Molekül  Methylenblau  von  1  Molekül  Dextrose  reducirt 
wird,  so  ist  auf  diesem  Wege  auch  eine  quantitative  Bestimmung  möglich, 
worüber  Wender  im  Original  Näheres  mittheilt. 

Aus  einem  Bericht  B.  Guillaume-Gentirs  *)  über  die  Ver- 
wendbarkeit der  zahlreichen  zum  Zuckemachweis  angegebenen  Proben 
verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  sich  neben  der  Prüfung  mit 
Fehling 'scher  und  Nyl  an  der 'scher  Lösung  die  von  Rubner')  an- 
gegebene Reaction  am  besten  bewährte.  Der  Harn  wird  mit  einigen 
Tropfen  Ammoniak,  dann  mit  Bleiessig  versetzt  und  allmählich  auf  80®  G. 
erwärmt.  Auftretende  purpurrothe  Färbung  zeigt  Anwesenheit  von 
Zucker  an.  Zwar  gelingt  die  Probe  nur  bei  einem  Gehalt  von  0,1  Jfe 
aufwärts,  hat  aber  den  Vorzug,   bei  normalem  Harn  ganz  zu  versagen. 


1)  Pharm.  Post  26.  393. 

8)  Schweiz.   Wocheiischr.   f.   Pharm.  81,   225  und  237;    Chem.   Centralbl. 
1893,  II,  338. 

8)  Diese  Zeitschrift  24,  477. 
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Hachweifl  und  Bestünmang  des  Olykogens.  Die  specifische 
Drehung  des  Glykogens  hat  H.  Hup  per  t^)  in  der  Art  festgestellt, 
dass  er  zunächst  die  Drehung  einer  Glykogenlösung,  sodann  der  daraus 
durch  Säurewirkung  erhaltenen  Traubenzuckerlösung  genau  bestimmte. 
Die  Ueberführung  in  Zucker  geschah  durch  Versetzen  von  100  cc  Gly- 
kogenlösnng  mit  abgemessenen  Mengen  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
concentrirter  Salzsäure,  Einschliessen  des  Gemisches  in  zugeschmolzene 
Glasröhren  und  Erhitzen  im  siedenden  Wasserbad  bis  zum  Ck)nstant- 
werden  der  Drehung.  Dieser  Punkt  wurde  bei  Zusatz  von  10  und  15  cc 
Salzsäure  von  1,12  Dichte  in  3  Stunden,  bei  Verwendung  von  Schwefel- 
säure viel  später  erreicht.  Bei  Zugrundelegung  der  Drehung  verdünnter 
Traubenzuckerlösungen  zu  [a]D  =  52,5^  und  der  mit  den  vorliegenden 
analytischen  Werthen  sehr  gut  übereinstimmenden  Formel  des  Glykogens 
6  CgH^^Oj  +  HjO  ergab  sich  für  Glykogen  in  fünf  Versuchen  [«Jd  zu 
+  195,61  <>  bis  197,45,  im  Mittel  zu  +  196,63  <>. 

Erythrodextrin,  welches  auch  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  dem 
Glykogen  sehr  nahe  steht,  besitzt  nach  Huppert  dasselbe  Drehungs- 
vermögen. 

Bei  Blut  und  Eiter  steht  dem  Glykogennachweis  die  Schwierigkeit 
entgegen,  dass  bei  dem  Versuche,  die  massenhaft  vorhandenen  Eiweiss- 
stoffe  nach  den  üblichen  Methoden  zu  entfernen,  die  groben  Coagula 
das  gesammte  Glykogen  einschliessen  können,  ein  Aufschliessen  derselben 
aber  durch  Lauge  mit  der  Gefahr,  die  kleinen  Glykogenmengen  zu  zer- 
stören, verbunden  ist.  Dies  wird  bei  Verwendung  des  von  Ri t^t hausen 
angegebenen    Verfahrens    der    Fällung    mit    Kupfersalzen    vermieden. 

Huppert*)  verfährt,  wie  folgt.  Das  Blut  wird  sofort  bei  der 
Entleerung  mit  ^/j^  Volum  oder  mehr  gesättigter  Kupferacetatlösung 
gemischt,  wobei  es  einen  massig  dicken,  homogenen  Brei  bildet,  dann 
mit  noch  mehr  Kupferacetatlösung  (bei  Kalbsblut  genügt  im  Ganzen 
^li^  Volum,  für  anderes  Blut  ist  besser  ^/^  Volum  zu  wählen)  ver- 
setzt, auf  das  l^/g — 2  fache  verdünnt,  mit  Natronlauge  bis  zur  schwach 
saaren  oder  neutralen  Reaction  abgestumpft,  eine  Zeit  lang  im  Sieden 
erbalten  und  durch  ein  Faltenfilter  heiss  filtrirt.  Der  Niederschlag  wird 
sorgfältig  von  Papier  befreit  und  noch  zweimal  ausgekocht.  Die  blau  ge- 
erbten und  von  Kupfersalz  sauer  reagirenden  Filtrate  werden  vereinigt  und 


N 


1)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  18,  137. 
^  Zeitschrift  f,  physiolog.  Chemie  18,  144. 
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im  Wasserbad  so  weit  eingeengt,  dass  das  Natriumacetat  in  der  Kälte 
eben  noch  in  Lösung  bleibt.  Behufs  Entfernung  noch  vorhandener  £i- 
weissstoffe  wird  zunächst  das  Kupfer  durch  Zusatz  von  Schwefelammonium, 
Ansäuern  mit  Essigsäure,  Erwärmen  im  Wasserbad  und  Abfiltriren  durch 
Asbest  beseitigt,  dann  das  Eiweiss  mit  Salzsäure  und  Jodquecksilber- 
kalium ausgefällt  und  durch  ein  vorher  mit  concentrirter  Salzsäure  aus- 
gezogenes Asbestfilter  von  der  Flüssigkeit  getrennt.  Zusatz  von  zwei 
Volumen  96procentigen  Alkohols  fällt  jetzt  das  Glykogen,  das  durch 
Wiederlösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  weiter  gereinigt  wird.  Um 
es  von  dem  eventuell  mitgefällten  thierischen  Gummi  ^)  zu  befreien,  wird 
die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  reiner  Natronlauge  im  Wasserbad  zur 
Trockne  gebracht,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  von  dem 
reichlichen  gelbbraunen  Niederschlag  durch  ein  Asbestfilter  getrennt, 
das  alkalische  Filtrat  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  versetzt,  der 
Niederschlag  durch  Asbest  abfiltrirt,  nochmals  in  Wasser  gelöst  und 
nach  Essigsäurezusatz  wieder  mit  Alkohol  gefällt. 

Die  geringste  Menge  Blut,  in  der  Glykogen  nachgewiesen  werden 
konnte,  war  200^  Hundeblut  und  500 — 1000^  Rindsblut.  Bei  Zusatz 
von  0,025 — 0,ly  Glykogen  zu  200  cc  Blut  wurde  etwa  die  Hälfte 
wiedergefunden. 

Der  Nachweis  des  Glykogens  im  Eiter  gelingt  nach  dem  gleichen 
Verfahren,  vereinfacht  sich  aber  durch  den  Umstand,  dass  hier  die  Be- 
seitigung der  Eiweissreste  aus  den  Kupferfiltraten  mit  Trichloressigsäure 
gut  gelingt.  Die  eingedampfte  Flüssigkeit  wird  direct  mit  genügender 
Menge  Trichloressigsäure  versetzt,  durch  Asbest  filtrirt,  das  Filtrat 
sofort  mit  Alkohol  gefällt  und,  falls  der  Glykogenniederschlag  kupfer- 
haltig  ist,  durch  wiederholtes  Lösen  und  Fällen  gereinigt. 

Das  aus  Blut  und  Eiter  dargestellte  Glykogen  fand  Hupp  er  t  mit 
dem  Leberglykogen  identisch. 

Nachweis  von  Eiweiss  im  Harn.  A.  Ollendorff^)  hat  die 
Brauchbarkeit  der  von  Zouchlos^)  angegebenen  Eiweissproben  geprüft 
und  namentlich  die  Eiweiss-Rhodankaliumreaction  brauchbar  gefunden. 
Ihre  Empfindlichkeit  geht  bis  zu  einem  Procentgehalt  von  0,005  herab, 
eine  Verwechselung  mit  anderen  Harnbestandtheilen,  abgesehen  etwa  von 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  601;  24,  640  und  E.  Freund,  Centralbl.  f. 
Physiologie  6,  345. 

*)  Inaugural-Dissertation,  Berlin  1891. 
»}  Diese  Zeitschrift  29,  380. 
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Propepton,  schliesst  sie  aas.  Auch  die  Bernsteinsänre-Rhodankaliam- 
probe  ist,  wenn  auch  etwas  weniger  empfindlich,  gut  brauchbar.  Hin- 
gegen wird  die  £ssigsäure-Sublimatprobe  nicht  empfohlen. 

Die  im  Harn  nach  Genuss  von  Copaivabalsam  und  Sandelöl  auf- 
tretenden Harzsäuren  können,  da  sie  durch  Salpetersäure  flockig 
gefällt  werden,  zu  Verwechselungen  mit  Eiweiss  Veranlassung  geben. 
Zur  Unterscheidung  wird  empfohlen,  Alkohol  hinzuzufügen.  Die  Harz- 
säuren sollen  sich  darin  lösen,  Eiweiss  nicht.  Dieses  Unterscheidungs- 
merkmal ist  aber,  wie  C.  Alexander^)  an  Eiweissharn  und  Blutserum 
näher  festgestellt  hat,  durchaus  trügerisch,  da  auch  das  durch  Salpeter- 
säure gefällte  Acidalbumin  in  Alkohol  ganz  oder  zum  Theil  in  Lösung 
geht  und  so  selbst  bedeutendere  Eiweissmengen  der  Beobachtung  ent- 
gehen können.  Zwar  trübt  sich  die  alkoholische  Eiweisslösung  beim 
Stehen  wieder,  doch  ist  ähnliches  auch  bei  den  Harzsäureproben  zu 
beobachten.  Die  Anwesenheit  von  Harnmucin  kann  die  Unterscheidung 
noch  weiter  erschweren.  Nach  Alexander  kommt  man  trotzdem  zum 
Ziel,  wenn  man  folgende  Proben  anstellt.  1.  Zusatz  von  2 — 3  Tropfen 
Salzsäure  zu  8 — 10  cc  Harn  —  dabei  fällt  nur  Harzsäure.  Erhitzen 
unter  weiterem  Säurezusatz  bedingt  dann  mehr  oder  weniger  aus- 
gesprochene Rothfärbung.  2.  Zusatz  von  etwas  Essigsäure ;  ein  Nieder- 
schlag, der  sich  in  überschüssiger  Essigsäure  nicht  löst,  besteht  aus 
Harnmucin.  Eiweiss  wird  bekanntlich  unter  diesen  Verhältnissen  nicht 
gefällt;  Harzsäuren  lösen  sich  in  Essigsäureüberschuss.  3.  Erhitzen 
einer  Probe  und  Zusatz  von  Vs  Volum  Salpetersäure.  Trübung  zeigt 
Eiweiss  an,  da  sowohl  Harzsäuren  als  Harnmucin  unter  diesen  Verhält- 
nissen in  Lösung  gehen.  Zur  Controle  können  weiter  die  Harzsäuren 
ans  essigsaurer  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden;  der  Rück- 
stand ist  dann  auf  Eiweiss,  eventuell  Mucin,  weiter  zu  untersuchen. 

Zur  Bestimmung  des  Urobilins  hat  T.  Bogomolow^)  ein  acidi- 
metrisches,  A.  Studensky*)  ein  colorimetrisches  Verfahren  angegeben. 
Bas  erstere  beruht  auf  der  Farbenwandlung,  welche  das  Urobilin  bei 
Umschlag  der  Reaction  zeigt.  Aus  der  Menge  Hundertel-Normallauge, 
die  zu  dem  vorher  neutral  gemachten  Harn  gesetzt,  eben  diese  mit 
blossem  Auge,   oder  spectroskopisch  zu  verfolgende  Aenderung  hervor- 


1)  Deutsche  med.  Wochenschr.  1893,  S.  323. 

*)  St.  Petersburger  med.  Wochenschr.  1892,  No.  16. 

«)  St  Petersburger  Wochenschr.  1893,  S.  283. 
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bringt,  soll  sich  die  Urobilinmenge  (pro  Cubikcentimeter  0,00063^  Urobilin) 
berechnen  lassen. 

Studensky  schüttelt  20 cc  Harn  nach  Zusatz  von  2cc  Kupfersolfat- 
lösong  und  Sättigen  mit  Ammonsulfat  einige  Minuten  mit  10  cc  Chloro- 
form. Das  sich  absetzende,  Urobilin  enthaltende  Chloroform  wird  durch 
den  Scheidetrichter  getrennt,  seine  Farbe  mit  der  einer  Lösung  von 
bekanntem  Gehalt  verglichen.  Diese  ControUösung  lässt  sich  durch 
ganz  ähnliches  Ausschütteln  von  urobilinreichem  Harn  mit  Chloroform 
und  Bestimmung  des  Trockenrückstandes  erhalten.  Durch  passendes 
Verdünnen  der  Lösung  erhält  man  Vergleichsproben  von  beliebigem 
Procentgehalt.  Dieselben  halten  sich  mit  Ammonsulfatlösung  übergössen 
und  gut  verschlossen  monatelang  unverändert. 

Nachweis  von  Kohlenoxyd  im  Blut.  L.  Landois^)  versetzt  ^cc 
des  zu  prüfenden  Blutes  mit  100  cc  Wasser,  fügt  einige  Tropfen  Kalilauge 
und  wässrige  Pyrogallollösung  hinzu,  schüttelt  um  und  bewahrt  unter 
Luftabschluss  auf.  Normales  Blut  nimmt  dabei  eine  schmutzig  braune 
Farbe  an,  während  Kohlenoxydblut  seine  lebhaft  rothe  Färbung  behält. 

Ein  anderes,  im  Princip  ähnliches  Verfahren  hat  H.  Szigeti*) 
versucht.  Wenn  man  10  cc  hundertfach  verdünnten  Bluts  mit  1  cc  30- 
procentiger  Kalilauge  und  dann  mit  1  cc  Schwefelammonium  versetzt, 
tritt  ausschliesslich  das  Hämochromogenspectrum  auf;  enthält  das  Blut 
jedoch  nennenswerthe  Mengen  Kohlenoxyd,  so  bleibt  daneben  das  Spectmm 
des  Kohlenoxydhämoglobins  sichtbar.  Ist  das  Blut  mit  Kohlenoxyd  ge- 
sättigt, so  fällt  die  Bildung  des  Hämochromogens  ganz  aus.  Leitet  man 
Kohlenoxyd  in  eine  alkalische  Hämochromogenlösung,  so  tritt  rasch  das 
Kohlenoxydhämoglobinspectrum  auf,  ausgezeichnet  durch  seine  Wider- 
standsfähigkeit gegen  reducirende  Agentien,  während  Sauerstoffdurch- 
leiten nur  bei  kräftigem  Gasstrome  vorübergehendes  Auftreten  des  leicht 
reducirbaren  Oxyhämoglobinspectrums  veranlasst.  Dieses  Verhalten  lässt 
sich  in  bekannter  Anordnung  zum  forensischen  Nachweis  benutzen.  Das 
aus  dem  Blute  durch  Erwärmen  ausgetriebene  Kohlenoxyd  lässt  man 
durch  eine  Hämochromogenlösung  streichen  und  untersucht  diese  spectro- 
skopisch  vor  und  nach  Reduction  mit  Schwefelammonium. 


1)  Deutsche  Medicinal-Zeitung  1893,  S.  256. 

2)  Wiener  klin.  Wochenschr.  1893,  S.  310. 
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3.    Auf  gerichtliche   Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Zun  toxikologischen  Nachweis  der  Metalle  macht  Garnier^) 
Angaben  behufs  Vermeidung  einiger  an  sich  bekannter  Fehlerquellen. 

Die  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  nach  dem  Verfahren  von 
Fresenius  und  v.  Babo  führt  Verfasser  in  dem  0  gier 'sehen  Apparat 
aus,  bei  dessen  Benutzung  die  Zersetzung  in  einem  geschlossenen  Kolben 
im  Salzsäurestrom  erfolgt  und  das  etwa  verflüchtigte  Chlorarsen  besonders 
condensirt  wird.  Zur  Darstellung  des  Salzsäuregases  benutzt  Verfasser 
geschmolzenes  Kochsalz  und  reine  concentrirte  Schwefelsäure. 

Die  filtrirte  Lösung  der  oxydirten  Substanz  wird  —  wie  das  übrigens 
in  yerschiedenen  deutschen  Laboratorien  bereits  üblich  ist  —  zunächst 
mit  schwefliger  Säure  behandelt,  um  alle  Metalle  in  die  niedrigste 
Oxydationsstufe  umzuwandeln  und  dann  erst  mit  Schwefelwasserstoffgas 
gesättigt.  Letzteres  stellt  Verfasser  aus  gewöhnlichem  arsenhaltigem 
Schwefeleisen  und  1  :  8  verdünnter  Schwefelsäure  her.  Das  entwickelte 
Gas  soll  durch  Waschen  1)  mit  wässriger  Kaliumhydrosulfidlösung, 
2)  mit  Wasser  angeblich  arsenfrei  erbalten  werden. 

Heber  die  Giftigkeit  des  Bleichromates,  beziehungsweise  dessen 
hygienische  Bedeutung,  hat  K.  B.  Lehmann^)  ausführliche  Versuche 
angestellt,  aus  denen  sich  einige  für  den  Analytiker  interessante  Schluss- 
folgerungen ergeben. 

Einmalige  Dosen  von  04  ^  Bleichromat   bleiben   bei  Erwachsenen 
wirkungslos;   wahrscheinlich   ist   das  Salz   bis  zur   einmaligen   Eingabe 
von  1  g  noch   ungefährlich.     Dagegen  kann  dasselbe ,  wie  alle  anderen 
schwer  löslichen   Bleisalze,    bei   fortgesetzter  Anwendung    in    kleinsten 
Dosen  leicht   chronische  Vergiftungen   erzeugen,   bei   welchen   übrigens 
ein  Einfluss   der  toxischen   Chromsäure   auf  das   Vergiftungsbild   nicht 
bemerkt  worden  ist.     Verfasser  glaubt  daher,  dass  die  Verwendung  von 
Bleichromat   in   der  Industrie  im  Interesse   der  Arbeiter   möglichst  be- 
schränkt werden  müsse  und  erhebt  schwere  Bedenken  gegen  die  Färbung 
^on  Tapeten,   Möbelstoffen,   Vorhängen,   Kleidern,   Garnen  und  Lunten 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [5.  serie]  28,   193.  —  Chem.  Centralbl. 
•i  U,  735. 

>)  Archiv  f.  Hygiene  16,  351. 
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mit  diesem  Stofife,  welcher  durch  ungenügende  Fixirung  auf  seiner 
Unterlage  nur  all  zu  leicht  in  den  menschlichen  Organismus  gelangen 
und  denselben  chronisch  vergiften  kann,  ganz  abgesehen  davon,  dass 
die  mit  Bleichromat  imprägnirten  Kleider  besonders  gut  brennen. 

Heber  das  Tetanosgift  haben  Brieger  und  G.  Kohn^)  Erfah- 
rungen mitgetheilt,  welche  zwar  positive  chemische  Reactionen  des  be- 
treffenden Giftes  nicht  enthalten,  für  die  Chemie  desselben  aber  doch 
von  so  fundamentaler  Bedeutung  sind,  dass  sie  hier  kurz  wiedergegeben 
werden  müssen,  zumal  über  die  ganze  wichtige  Gruppe  der  Toxalbumine, 
welchen  das  Tetanusgift  angehört,  chemisch  fast  nichts  bekannt  ist. 

Zur  Darstellung  des  Tetanusgiftes  wurden  Tetanusculturen  in  Kalb- 
fleischbouillon (mit  Zusatz  von  1  ^  Pepton  und  ^/^  ^  Kochsalz)  zuerst 
durch  ein  Berkefeld'sches  Kieselguhr-Filter,  sodann  durch  ein  Filter 
aus  hart  gebranntem  Thon  filtrirt.  Aus  dem  so  keimfrei  gemachten 
Filtrat  wurde  das  Gift  durch  Uebersättigen  mit  Ammonsulfat  an  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  abgeschieden.  Die  Reinigung  von  Ammon- 
sulfat, Pepton  u.  s.  w.  gelang  durch  äusserst  vorsichtiges  Versetzen  mit 
basischem  ßleiacetat  und  minimalen  Mengen  Ammoniak  und  nachheriges 
Dialysiren.  Die  so  erhaltene  reine  Lösung  wurde  schliesslich  im  Yacuum 
bei  20 — 22  ^C.  zur  Trockne  verdunstet.  Die  zurückbleibenden,  schwach 
gelblichen  Häutchen  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  geruchlos  und  sollen 
im  Geschmacke  dem  arabischen  Gummi  ähneln.  Dabei  wird  aber 
angegeben,  dass  bereits  0,00028^  genügen,  einen  Menschen  zu  tödten. 
Die  Lösung  des  Giftes  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 
links.  War  bei  der  Darstellung  ausgiebig  dialysirt,  so  enthält  das  Gift  nur 
noch  wenig  Asche  und  gibt  mit  Millon'schem  Reagens  keine  Reaction. 
Auch  die  Xanthoproteinreaction  tritt  nicht  mehr  ein  und  beim  Kochen  mit 
Eisenchlorid  entsteht  keine  Rothfärbung  (Abwesenheit  von  Amidosäuren). 
Dagegen  gab  das  Gift  mit  Kupfersulfat  und  Natronlauge  stets  eine 
schwache  Violettfärbung,  nicht  aber  die  eigentliche  Rosafärbung  der 
Biuretreaction.  Das  Tetanusgift  wird  nicht  gefällt  durch  Kochsalz, 
Katriumsulfat,  Magnesiumsulfat,  auch  nicht  durch  die  zur  Fällung  der 
Eiweisskörper  benutzten  Reagentien,  Essigsäure  und  Ferrocyankalinm, 
Salpetersäure,  Quecksilberchlorid.  Calciumphosphat  (welches  Roax  und 
Yorsin  bei  Darstellung  des  Diphtherie-Giftes  benutzten),  Magnesium- 
carbonat,   Aluminiumhydroxyd  reissen   das  Tetanusgift   aus   seinen  Lö— 


1)  Zeitschrift  f.  Hygiene  16,  Heft  1;  durch  Apotheker-Zeitung  8,  486. 
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sangen  nicht  nieder.  Das  Tetanasgift  enthält  keinen  Phosphor  und, 
gehörig  gereinigt,  nor  unwägbare  Spuren  Schwefel.  Aus  Allem  ergibt 
sich,  dass  das  Tetanusgift  nicht  zu  den  eigentlichen  Eiweissstoffen  ge- 
zählt werden  kann. 


Y.  Atom-  nnd  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  H.  Bayerlein. 

Das  Atomgewicht  des  Baryums,  welches  für  die  analytische  Praxis 
von  grosser  Bedeutung  ist,  hat  Theodore  William  Richards^) 
einer  eingehenden  Revision  unterworfen,  deren  ersten  Theil,  umfassend 
die  Analyse  des  Brombaryums,  er  jetzt  veröfifentlicht  hat. 

Die  Ursache,  welche  den  Verfasser  in  dieser  Untersuchung  veran- 
lasste, waren  die  Erfahrungen,  welche  er  gelegentlich  seiner  Versuche 
aber  die  Atomgewichtsbestimmung  des  Kupfers^)  durch  Analyse  des 
Kupfervitriols  machte,  wobei  er  zu  der  Ueberzeugung  gelangte,  dass 
die  Abliebe  Atomgewichstzahl  des  Baryums  137,1  sich  nicht  als  Basis 
zur  Ermittelung  anderer  Atomgewichte  eigne. 

Der  Verfasser  gibt  eine  Zusammenstellung  sämmtlicher  älteren 
Bestimmungen,  die  zwischen  1811  und  1859  ausgeführt  wurden  und 
die,  wenn  man  die  offenbar  nur  ganz  unsicheren  äussersten  Werthe 
ausschliesst,  Zahlen  lieferten,  welche  auf  0=  16  bezogen  zwischen  135,4 
und  138,5  liegen.  Sowohl  Clarke  als  auch  Meyer  und  Seubert, 
sowie  auch  Ostwald  und  ebenso  van  der  Plaats  haben  bei  ihren 
Neuberechnungen  der  älteren  Bestimmungen  als  wahrscheinlichstes  Atom- 
gewicht des  Baryums  Werthe  abgeleitet,  die  nur  zwischen  137  und 
137,2  schwanken. 

Wir  müssen  hinsichtlich  dieser  Zusammenstellung  auf  das  Original 
verweisen.  Desgleichen  können  wir  auf  die  Angaben  des  Verfassers  über 
bei  seinen  Bestimmungen  benutzte  Wagen  und  Gewichte,  sowie  auf  seine 
Versuche  über  die  spectroskopische  Nachweisung  minimaler  Mengen 
von  Strontium  und  Calcium  neben  Baryum  nicht  näher  eingehen  und 
ftüuren  in  letzterer  Beziehung  nur  an,  dass  es,  wie  der  Verfasser  zeigt, 

1)  Proceedings   of  the  american   academy  of  arts  and  sciences  28;   vom 
Verfawer  eingesandt. 

*)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  81,  603. 
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durch  wiederholte  Fällung  von  Ghlorbarynm  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
lingt, Calcium  und  Strontium  so  vollständig  von  dem  Baryum  zu  trennen, 
dass  sie  spectroskopisch  nicht  mehr  nachweisbar  sind,  während  anderer- 
seits noch  so  geringe  Mengen  dieser  beiden  Elemente  mittelst  des 
Spectroskops  neben  Baryum  nachgewiesen  werden  können,  dass,  wenn 
sie  den  zur  Atomgewichtsbestimmung  verwendeten  Baryumsalzen  bei- 
gemengt bleiben  würden,  dadurch  ein  merklicher  Fehler  nicht  ver- 
ursacht würde. 

Bei  der  Auswahl  der  zur  Atomgewichtsbestimmung  heranzuziehen- 
den Verbindungen  des  Barjums  lenkte  der  Verfasser  sein  Augenmerk 
in  erster  Linie  auf  das  Ghlorbaryum,  aus  dessen  Analyse  die  bisher 
als  die  zuverlässigsten  geltenden  Werthe  alle  abgeleitet  sind.  Da  die- 
selben jedoch  sämmtlich  vor  den  bekannten  klassischen  Arbeiten  von 
Stas  ausgeführt  sind,  so  sind  die  Chlorbestimmungen  alle  mit  gewissen, 
wenn  auch  geringen  Fehlem  behaftet.  Vorläufige  Versuche  mit  Chlor- 
baryum  führten  zu  Werthen,  welche  zwischen  137,35  und  137,50  liegen. 
Die  Veröffentlichung  der  ausführlichen  Untersuchungen  stellt  der  Ver- 
fasser in  Aussicht. 

Das  Baryumnitrat,  Baryumbromat  und  Baryumcarbonat  erwiesen 
sich  als  nicht  geeignet  zur  Atomgewichtsbestimmung  und  Richards 
wandte  sich  deshalb  der  Untersuchung  des  Bromids  zu. 

Hinsichtlich  der  Angaben  über  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung 
müssen  wir  im  wesentlichen  auf  das  Original  verweisen.  Es  ergibt  sich 
aus  den  Studien  des  Verfassers,  dass  das  Salz  kaum  hygroskopisch  ist 
und  sich  ohne  erhebliche  Zersetzung  selbst  auf  Rothgluth  und  zum 
Schmelzen  erhitzen  lässt,  ^)  so  dass  es,  was  auch  schon  bei  niedrigerer 
Temperatur  zu  erreichen  ist,  ganz  wasserfrei  erhalten  wird. 

Das  specifische  Gewicht  des  wasserfreien  Salzes  fand  Richards 
zu  4,79.  Das  Salz  löst  sich  in  dem  gleichen  Gewicht  Wasser,  dagegen 
ist  es  in  Alkohol  nur  ganz  wenig  löslich. 

Einen  grossen  Werth  legte  der  Verfasser  auf  die  Reindarstellung 
des  zur  Atomgewichtsbestimmung  benutzten  Brombaryums  und  bediente 
sich  hierzu  fünf  verschiedener  Methoden. 

1)  Reinstes  Baryumnitrat  des  Handels  wurde  durch  siebenmaliges 
Umkrystallisiren  vollständig  von  Calcium,  Strontium,  Kalium  und  Natrium 


1)  Die  dabei  gebildeten  geringen  Mengen  von  Barythydrat  and  kohlen- 
saurem Baryt  lassen  sich  durch  Titration  mit  Bromwasserstoffsäure  unter  Be- 
nutzung von  Phenolphtaleln,  respectiv e  Methylorange  mit  grosser  Schärfe  bestimmen. 
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befreit.  Die  Lösung  desselben  in  reinstem  Wasser  wurde  mit  überschüssigem 
I einem  Ammoniak  versetzt  und  in  dieselbe  ein  Strom  reiner,  gewaschener 
Kohlensäure  geleitet.  Das  ausgefällte  Baryumcarbonat  wurde  bis  zum 
Aufhören  der  Ammoniakreaction  (mit  Nessler'schem  Reagens)  ausge- 
waschen und  in  einer  Platinschale  über  einer  Spiritusflamme  schwach 
erhitzt. 

Hieraus  stellte  der  Verfasser  durch  Lösen  in  Bromwasserstoffsäure 
Brombarjum  dar,  und  zwar  folgende  3  verschiedenen  Portionen: 

a)  Zur  Herstellung  der  hierbei  verwandten  Brom  wasserstoffsäure 
wurde  reines,  aus  Bromkalium,  übermangansaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure hergestelltes,  durch  Destillation  etc.  gereinigtes  Brom  in  eine 
Lösung  von  Barythydrat,  welches  durch  neunmaliges  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt war,  eingegossen.  Nach  der  Abscheidung  des  grössten  Theiles 
des  Bromates  wurde  reine,  mehrfach  (unter  Verwerfung  der  ersten  und 
letzten  Antheile)  destillirte  Schwefelsäure  zugesetzt. 

Durch  Destillation  wurde,  nachdem  der  erste  etwas  freies  Brom 
enthaltende  Antheil  entfernt  war,  eine  Bromwasserstoffsäure  erhalten, 
deren  Bromgehalt  durch  eine  Bestimmung  mit  Silberlösung  als  völlig 
normal  erkannt  wurde. 

Die  durch  Auflösung  des  Barynmcarbonats  in  dieser  Bromwasser- 
stoffsäure erhaltene  Flüssigkeit  wurde  mit  einem  kleinen  Ueberschuss 
an  Carbonat  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  Krystalle  wurden 
getrocknet  und  über  der  Berzelius-Lampe  bei  dunkler  Rothgluth  eine 
halbe  Stunde  lang  erhitzt.  Nach  dem  Auflösen  in  Wasser  wurde  so 
lange  der  Luft  ausgesetzt,  bis  die  durch  etwas  beim  Glühen  entstandenes 
Barythydrat  verursachte,  durch  PhenolphtaleKn  nachzuweisende,  alkalische 
Reaction  in  Folge  der  Aufnahme  von  Kohlensäure  verschwunden  war. 
Hierauf  wurde  von  der  kleinen  Menge  abgeschiedenen  Baryumcarbonates 
abfiltrirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  zweimal  mit  Alko- 
hol gewaschenen,  an  der  Luft  getrockneten  Krystalle  dienten  zur  Aus- 
führung der  beiden  ersten  vorläufigen  Bestimmungen,  welche  in  der 
Tabelle  S.  128  u.  129  mit  Ja  bezeichnet  sind. 

b)  Eine  zweite  Portion  Brombaryum  erhielt  Richards  durch 
Lösen  von  reinem  kohlensaurem  Baryt  in  Bromwasserstoffsäure,  welche 
nach  der  von  dem  Verfasser  bei  der  Atomgewichtsbestimmung  des 
Kupfers^)  angegebenen  Methode  bereitet  wurde.  (Auch  diese  Brom- 
wasserstoffsäure wurde  durch  Bestimmung   des  Bromgehaltes   mit  Silber 

1)  Diese  Zeitschrift  81,  596. 
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1.716IS 
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— 
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0 

_ 
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lU. 

10 
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0,90 
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11 
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0.00 
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12        - 
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— 
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3,06 

0,30 
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— 
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— 
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IVa, 

is''  3,95705 
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0,35 

0,85 

3,5267 
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T. 

16''  4,844:2 
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4,3161 

0,00 

1,75 

4.31 69 
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VIb. 

17 ''  3,78040 

10,953 
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0,15 

1.50 
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Yla. 

18,'  3,2^971 

— 

Blchlc'tiiKlDet 

— 

— 
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— 

VI». 

19 

3.88750 
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0,03 

0,32 
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2,61529 

■)  Verbiaucbt«  CDbEkcentiineter  multlpUcirt  mit  —      eigabcn  dla  HiJIlgnmme  Ba8| 
*)  VBrliriiuphtB  CubiVcentimoter  multiplidrl  mit  -"  -   orgeben  die  Ullligramme  Baft 
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— 
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— 
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— 

— 
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— 
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— 

OM 
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8)  Stas  fand  57,445. 
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auf  ihre  Reinheit  untersucht).  Das  erhaltene  Baryumbromid  wurde 
umkrystallisirt,  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt,  gelöst,  der  Luft  ausge- 
setzt, stehen  gelassen,  filtrirt,  krystallisirt,  entwässert  und  bei  heller 
Rothgluth  über  einer  Spirituslampe  geschmolzen.  Die  geschmolzene 
Masse  wurde  wieder  gelöst,  filtrirt  und  mit  wenig  Bromwasserstoffsäure 
angesäuert.  Aus  der  sauren  Lösung  liess  der  Verfasser  zwei  geringe 
Portionen  krystallisiren,  die  zu  den  in  der  Tabelle  S.  128  u.  129  unter 
Ib  No.  3  und  4  aufgeführten  Versuchen  dienten. 

c)  Die  dritte  Portion  wurde  dargestellt  aus  der  bei  b)  erhaltenen 
Mutterlauge,  indem  dieselbe  eingedampft  und  der  Eindampfungsrück- 
stand  geschmolzen  wurde,  bis  die  Schmelze  eine  vollständig  klare,  helle 
Flüssigkeit  darstellte.  Nach  dem  Erstarren  wurde  die  Masse  in  Wasser 
gelöst,  mit  Bromwasserstoffsäure  schwach  angesäuert,  filtrirt  und  zur 
Krystallisation  gebracht.  Die  Krystalle  wurden  mit  Alkohol  gewaschen 
und  zu  der  in  der  Tabelle  unter  Ic.  Nr.  5  aufgeführten  Bestimmung 
verwendet. 

(Alle  unter  a,  b  und  c  angeführten  Operationen  wurden  in  Platin- 
gef&ssen  und  unter  Verwendung  des  reinsten  destillirten  Wassers  aus- 
geführt.) 

2)  Das  bei  der  Darstellung  der  Bromwassei*stoffsäure  bei  Methode  1  a 
erhaltene  Baryumbromat  wurde  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ge- 
reinigt und  durch  allmähliches  Erhitzen  über  einer  B  er  zel  ins -Lampe 
bis  zur  dunklen  Rothgluth  in  Baryumbromid  übergeführt.  Dieses  wurde 
in  Wasser  gelöst,  filtrirt  und  zweimal  umkrystallisirt.  Die  Krystalle 
wurden  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet. 

Nach  dem  Schmelzen  derselben  über  der  Spirituslampe  wurde  die 
Schmelze  wieder  in  Wasser  gelöst,  filtrirt,  mit  Bromwasserstoffsäure  an- 
gesäuert eingedampft  und  schliesslich  das  erhaltene  Brombaryum  zwei- 
mal aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Kristalle  wurden  4  Stunden  mit 
reinstem  Alkohol  gewaschen.  ^)  Die  so  erhaltenen  reinen  Krystalle 
wurden  nun  nochmals  in  3  Fractionen  krystallisirt  und  mit  diesen 
Fractionen  die  Analysen  IIa,  IIb  und  II c  der  Tabelle  ausgeführt. 

3)  Als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  des  Brombaryums  diente 
bei  dieser  Methode  ebenfalls  das  Baryumnitrat,  welches  nach  10  maligem 
Umkrystallisiren   in  heissem  Wasser    gelöst,    in    eine   Platinflasche    ge- 


1)  Die  Mutterlaugen  enthielten  keine  spectroskopisch  nachweisbaren  Mengen 
von  Calcium  oder  Strontium  mehr,  dagegen  konnte  Natrium  darin  noch  erkannt 
werden. 
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bracht  und  mit  einer  berechneten  Menge  reinsten  Kalihydrats  zur 
Fällung  des  Baryums  als  Hydroxyd  versetzt  wurde.  Das  gefällte  Baryt- 
hydrat wurde,  ohne  es  aus  der  Flasche  zu  entfernen,  lOmal  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt  und  schliesslich,  um  es  von  noch  vorhandenen 
geringen  Mengen  Kalium  zu  befreien,  dreimal  aus  seiner  wässrigen 
Losung  mit  Alkohol  gefällt,  wobei  der  Niederschlag  jedesmal  einige  Zeit 
unter  Absaugen  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  gewaschen  wurde.  Schon 
die  Mutterlauge  der  zweiten  Fällung  erwies  sich  bei  genauester  Unter- 
suchung als  frei  von  Kalium. 

Dieses  durch  Alkohol  gefällte  reine  Baryt  hydrat  wurde  nun  in  der 
Platinflasche  in  reinem  Wasser  gelöst,  nach  dem  Verjagen  des  noch 
vorhandenen  Alkohols  in  eine  Flasche  aus  böhmischem  Glas  gegossen 
und  hierin  mit  reinem  Brom  gesättigt.  Das  erhaltene  Gemenge  von 
Baryumbromid  und  Baryumbromat  wurde  eingedampft,  gepulvert  und 
in  einem  Platingefäss  bis  zum  Schmelzen  erhitzt.  Die  grünliche  Schmelze 
wurde  in  Wasser  gelöst,  filtrirt,  mit  Bromwasserstoffsäure  angesäuert 
und  zur  Krystallisation  gebracht.  Die  Kry stalle  wurden  getrocknet  und 
geschmolzen.  Diese  Operation  wurde  nochmals  durchgeführt  und  lieferte 
eine  rein  weisse  Schmelze  von  Brombaryum.  Die  schliesslich  erhaltenen 
Krystalle  wurden  4  mal  mit  Alkohol  gewaschen  und  an  der  Luft  ge- 
trocknet. Die  in  der  Tabelle  unter  in  No.  10  und  11  aufgeführten 
Analysen  sind  mit  diesem  Material  ausgeführt. 

4)  Der  Verfasser  behandelte  reines,  vielmals  umkrystallisirtes  Baryt- 
hydrat wie  in  Methode  3  mit  Brom.  Das  ausgeschiedene  Baryumbromat 
filtrirte  er  ab,  dampfte  das  Filtrat  in  einer  Platinschale  zur  Hälfte  ein, 
versetzte  mit  Alkohol  und  Hess  krystallisiren.  Die  Krystalle  wurden 
wieder  gelöst  und  obige  Behandlung  noch  zweimal  durchgeführt,  wo- 
nach das  Präparat  sich  als  vollkommen  rein  erwies,  was  durch  die 
spectroskopische  Untersuchung  der  zuletzt  erhaltenen  Mutterlaugen  con- 
statirt  wurde. 

Die  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  erhaltenen  reinen  Kr^^stalle 
wurden  geschmolzen  und  in  Wasser  gelöst.  Ein  geringer  unlöslicher 
brauner  Rückstand  wurde  abfiltrirt.  Die  aus  dem  Filtrat  nach  dem  Ein- 
dampfen und  Versetzen  mit  Alkohol  erhaltenen  Krystalle  wurden  wieder 
geschmolzen  und  nochmals,  wie  eben  beschrieben,  behandelt. 

Die  nun  erhaltene  Krystallisation  wurde  über  einer  Spirituslampe 
zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt,  in  einer  Platinschale  in  reinstem  Wasser 
gelöst,    die  Lösung  bis  zur  neutralen  Reaction  an  der  Luft  stehen  ge- 
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lassen,  filtrirt,   die  hieraus  erhaltenen  Krystalle  zweimal  urakrystallisirt 
und  mit  reinstem  Alkohol  gewaschen. 

Die  Resultate  der  Untersuchungen  dieses  Materials  sind  in  der 
Tabelle  unter  IVa  No.  13,  14  und  15  aufgeführt;  die  zuletzt  erhaltene 
Mutterlauge  wurde  zur  Trockne  eingedampft  und  diente  zu  der  unter  IVb 
No.  12  aufgeführten  Bestimmung. 

5)  Bei  dieser  nach  Angabe  des  Verfassers  complicirtesten  Methode 
wurde  eine  Lösung  von  reinstem  Chlorbaryum  mit  etwas  reinem  Baryt- 
hydrat und  Baryumcarbonat  versetzt  und  18  Stunden  stehen  gelassen, 
nach  dem  Filtriren  wurde  schwach  angesäuert  und  ungefähr  die  Hälfte 
des  vorhandenen  Baryums  mit  chromsaurem  Kali  gefällt,  welch'  letzteres 
vorher  von  etwa  vorhandener  Schwefelsäure  befreit  worden  war. 

Das  gefällte  Baryumchromat  wurde  so  lange  durch  Decantation  mit 
Wasser  gewaschen,  bis  das  Filtrat  keine  Chlorreaction  mehr  gab,  hierauf 
fast  vollständig  in  concentrirter  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  verdünnt, 
längere  Zeit  mit  einem  Ueberschuss  von  Baryumchromat  geschüttelt  und 
dann  filtrirt.  Aus  dem  Filtratc  wurde  durch  Versetzen  mit  reinem  kohlen- 
saurem Natron  das  Baryumchromat  wieder  gefällt  und  nach  dem  Aus- 
waschen abermals  in  Salpetersäure  gelöst. 

Aus  dieser  Lösung  wurde  durch  wiederholte  rasche  Erystallisation 
das  Baryumnitrat  vollkommen  farblos  und  neutral  erhalten  und  durch 
Glühen  in  einem  Platintiegel  in  das  Oxyd  übergeführt.  Letzteres  wurde 
nach  dem  Lösen  in  Wasser  von  dem  braunen  Rückstand  abfiltrirt.  Das 
klare  Filtrat  neutralisirte  der  Verfasser  mit  reiner,  nach  der  bei  Me- 
thode 1  beschriebenen  Weise  dargestellter  Bromwasserstoffsäure  und 
kry stall isirte  das  Brombaryum  so  lange  um,  bis  es  beim  Erhitzen  eine 
farblose  und  klare  Schmelze  lieferte. 

Mit  dem  auf  diese  Weise  erhaltenen  Baryumbromid  wurde  die  unter 
V.  No.   16  aufgeführte  Bestimmung  vorgenommen. 

Aus  dem  bei  Methode  4  erhaltenen  Baryumbromat  wurden  zwei 
weitere  Quantitäten  Baryumbromid  für  die  At^mgewichtsbestimmungen 
gewonnen,  indem  das  Bromat,  wie  bei  Methode  2  angegeben,  zersetzt 
wurde  und  in  diesem  Falle  die  letzten  Krystallisationen  aus  stark  brom- 
wasserstoffsauren  Lösungen  gewonnen  wurden.  Verfasser  setzte  die  Kry- 
stallisationen so  lange  fort,  bis  die  Mutterlauge  neutral  reagirte. 

Die  reinen  Krystalle  dienten  zu  den  unter  Via  No.  18  und  19 
und  die  eingedampfte  Mutterlauge  zu  der  unter  VIb  No.  17  aufgeführten 
Bestimmung. 
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Die  Untersuchung  des  nach  obigen  Methoden  erhal- 
tenen Baryumbromids  wurde  durch  eine  Bestimmung  des  Brom- 
gehaltes mittelst  Silbers  ausgeführt.^) 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Baryumbromid  nach  dem  Pulvern 
in  einem  Achatmörser  längere  Zeit  bei  200 — 400®  C.  erhitzt,  die  Tempe- 
ratur allmählich  bis  zur  dunklen  Rothgluth  gesteigert  und  darin  einige 
Zeit  erhalten.  Bei  dieser  Operation  wurde  der  das  Brombaryum  ent- 
haltende Platintiegel  in  einen  geräumigen  Porzellantiegel  eingesetzt.  Zum 
Erhitzen  wurde  anfangs  Leuchtgas  benutzt,  da  sich  aber  durch  den 
Schwefelgehalt  desselben  immer  etwas  schwefelsaurer  Baryt  bildete,  so 
wurden  die  weiteren  Entwässerungen  mit  Spirituslampen  ausgeführt.  Bei 
Analyse  No.  3,  4,  15,  16  und  17  wurde  das  beim  Trocknen  gebildete 
Baryumsulfat  bestimmt  und  in  Rechnung  gebracht,  bei  No.  6,  7,  9 
und  12  war  das  beim  Lösen  in  Wasser  zurückbleibende  Baryumsulfat 
nicht  bestimmbar,  während  bei  No.  2,  5,  8,  10,  11,  15,  18  und  19 
ToUkommen  klare  Lösungen  aus  dem  getrockneten  Brombaryum  erhalten 
wurden.  Die  vorsichtig  abgewogenen  Mengen  des  Brombaryums  wurden 
in  wenig  reinstem,  kochenden  Wasser  gelöst,  zur  Ueberführung  der  beim 
Glühen  des  Salzes  gebildeten  geringen  Mengen  von  Barythydrat  und 
Garbonat  in  Bromid  mit  einer  sehr  verdünnten  Bi-omwasserstoflfsäure  von 
bekanntem  Gehalt  unter  Anwendung  von  Phenolphtalel'n  und  Methyl- 
orange genau  neutralisirt  und  mit  einer  durch  Auflösung  der  dem 
angewandten  Salz  genau  entsprechenden  Silbermenge  in  Salpetersäure 
hergestellten  Silberlösung  gefällt. 

Nach  wiederholtem,  tüchtigem  Umschüttelu  wurde  der  Niederschlag 
von  Bromsilber  absitzen  gelassen  und  nun  der  vorhandene  Ueberschuss 
von  Brom  oder  Silber  durch  Titration  mit  Silberlösung,  respective  Brom- 
wasserstoffsäure, nach  der  von  Hoskyns  Abrahall  bei  der  Atom- 
gewichtsbestimmung des  Bors  *)  angegebenen  Methode  ermittelt.  1  cc 
der  zu  den  Titrationen  verwandten  Lösungen  entsprach  genau  1  mg 
Silber,  die  verbrauchten  Mengen  wurden  sowohl  gemessen  als  gewogen.^) 

1)  Hinsichtlich  der  Darstellung  der  dabei  benutzten  Keagentien,  namentlich 
des  Silbers,  müssen  wir  auf  das  Original  verweisen  und  bemerken  imr,  dass  dabei 
im  Wesentlichen  nach  den  Methoden  verfahren  wurde,  welche  der  Verfasser  auch 
bereits  bei  Gelegenheit  der  Bestimmung  des  Kupferatomp^ewichts  (vergl.  diese 
Zeitschrift  31,  596)  angewandt  hat. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82.  525. 

8)  Alle  diese  Operationen  wurden  in  einem  eigens  zu  diesem  Zwecke  ein- 
gerichteten, im  Original  beschriebenen  Räume  ausgeführt. 


134  Bericht:  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Das  ausgeschiedene  Bromsilher  wurde  durch  Decantation  bis  zur 
neutralen  Reaction  des  Waschwassers  gewaschen  und  in  einem  Gooch*- 
schen  Tiegel  zur  Wägung  gebracht.  Die  Filtrate  wurden  mit  negativem 
Ergebniss  auf  Silber  geprüft. 

Bei  Analyse  No.  2,  8,  14  und  18  wurde  das  Brombaryum  nicht 
erhitzt ,  sondern  im  krjstallisirten  ,  wasserhaltigen  Zustande  direct  in 
Lösung  gebracht,  bei  anderen  Versuchen  wurde,  wie  aus  der  Tabelle 
ersichtlich,  eine  Wasserbestimmung  im  krystallisirten  Baryumbromid  aus- 
geführt, was  zugleich  eine  Controle  der  Richtigkeit  der  Titration  des 
geglühten  Baryumbromids  gibt.  Bei  den  Analysen  No.  4  und  13  wurde 
das  Brombaryum  geschmolzen,  bei  No.  6,  14,  15,  18  und  19  wurde 
das  erhaltene  Bromsilber  geschmolzen  und  gewogen,  wobei  jedoch  ein 
geringer  Verlust  an  Brom  stattgefunden  hat. 

Die  Tabelle  Seite  128  und  129  enthält  die  Resultate  der  vom  Ver- 
fasser ausgeführten  Bestimmungen.  Sämmtliche  Wägungen  sind  aufs 
Vacuum  reducirt. 

Der  Verfasser  betrachtet  die  beiden  ersten  Versuche  nur  als  vor- 
läufige und  hat  sie  bei  den  Berechnungen  nicht  mit  herangezogen. 

Die  7  letzten  Bestimmungen  sind  unter  Benutzung  wesentlich  voll- 
kommenerer Einrichtungen  ausgeführt,  deshalb  hat  der  Verfasser  aus 
denselben  noch  ein  besonderes  Mittel  abgeleitet,  welches  jedoch  mit  dem 
Gesammtmittel  ganz  nahe  übereinstimmt. 

Die  aus  den  erhaltenen  Resultaten  berechneten  Atomgewichtszahlen 
sind  aus  folgenden  Zusammenstellungen  ersichtlich. 

1.  Aus  dem  Verhältniss  des  Silbers  zum  Brombaryum  ergibt  sich: 

wenn  Silber  =  107,93  und  Brom  =79,955  für  Baryum  137,426 
<      =  107,66     «         «       =  79,755     *  «         137,083 

«      =107,12     «    (Sauerstoff  15,88)     *         «        136,396 

I  +  0,030 
—  0,040 

2.  Aus  dem  Verhältniss  des  Bromsilbers  zum  Brombaryum: 

wenn  Bromsilber  =  187,885  für  Baryum  137,431 

=  187,415     *  *         137,089 

=  186,476     *         *         136,401 
Grösste  Diiferenz  vom  Mittel  ±  0,054. 

Verfasser  gibt  dem  Atomgewicht  des  Baryums  (0  =  16)  auf  Grund 
dieser  Bestimmungen  den  Wertli  137,43. 


Grösste  Differenz  vom  Mittel 
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Eine  Yervollständigang  dieser  Arbeit  und  eine  ähnliche  Revision  der 
Atorogewichtswerthe  für  Calcium  und  Strontium  beabsichtigt  Richards 
in  nächster  Zeit  folgen  zu  lassen. 

Bas  Atomgewicht  des  ThallinmB  hat  Charles  Lepierre^)  im 
Anschluss  an  frühere,  von  ihm  in  Gemeinschaft  mit  Lachaud^)  aus- 
gefahrte  Untiersuchungen  über  Thallium  von  neuem  bestimmt. 

Die  von  verschiedenen  Chemikern  für  das  Thallium  gefundenen 
Werthe  differiren  zwischen  203,5  und  204,8  und  sind  stets  durch  Unter- 
suchung von  Thalliumsalzen  ermittelt  worden. 

Lepierre  wählte  als  Ausgangsmaterial  für  seine  Untersuchungen 
das  Thalliamoxyd,  welches  er  in  reinem,  krystallisirten  Zustande  nach 
der  Methode  darstellte,  wie  sie  in  der  mit  Lachaud  ausgeführten 
Arbeit  beschrieben  ist. 

Hierbei  wurde  eine  grössere  Menge  käuflichen  Thalliums  einer  voll- 
ständigen Reinigung  mit  Hülfe  der  Elektrolyse  unterworfen.  Bei  ver- 
schiedenen Darstellungen  des  Thalliums  ging  diesem  Process  das  von 
Baubigny')  angegebene  Verfahren  der  Reinigung  des  Thalliumsulfates 
voraus. 

Lachaud  und  Lepierre  stellten  das  Thalliumoxyd  durch  Schmelzen 
des  Thalliumchromates  mit  kohlensaurem  Kali  dar,  diese  Methode  liefert 
aber  nicht  sicher  ein  von  Chrom  freies  Thalliumoxyd*)  und  Lepierre 
verwandte   deshalb  zur  Darstellung   des   Thalliumoxydes   für  seine  Be- 
stimmungen  nur  das  Sulfat  und  Nitrat  (weniger  gut  eignete  sich  das 
Chlorid),    indem  er  diese   Salze  mit  der   8  — 10  fachen  Menge   reiner 
Pottasche  unter  Dunkelrothgluth  schmolz.   Das  Thalliumoxyd  wird  hierbei 
iTi  hexagonalen  Flittern   erhalten,   die    sich   leicht  durch  Waschen  mit 
A?Vasser  und  Alkohol  von  den  überschüssigen  Kalisalzen   trennen  lassen. 
X>as  Thalliumoxyd  wurde  so  lange  mit  Alkohol  gewaschen,    bis  der  ab- 
laufende Alkohol   neutral   reagirtc  und   mit   dem  Spectralapparat  kein 
Kali  mehr  nachweisbar  war. 


J)  Coinptes  rendus  116,  580. 
«)  Comptes  rendus  113,  196. 
5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  288. 

*)  Die  Verfasser  konnten  in  ihrem  auf  diese  Weise  dargestellten  Thallium- 
oxyd kein  Chrom  nachweisen. 
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Das  so  erhaltene  Thalliamoxyd  lässt  sich  leicht  trocknen,  da  es 
seinen  Sauerstoff  erst  bei  heller  Rothgluth  verliert;  die  Ueberfühmng 
des  Oxydes  in  das  Sulfat  gelingt  leicht  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure. 

Die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Thalliums  wurde  nach  4  ver- 
schiedenen Methoden  ausgeführt: 

1.  Ermittelung  des  Thalliumgehaltes  im  Thalliumsulfat  durch  Elek- 
trolyse, wobei  Werthe  zwischen  203,52  und  .203,69  erhalten 
wurden. 

2.  Ermittelung  des  Thalliumgehaltes  im  Thalliumoxyd,  nach  dessen 
Ueberführung  in  das  Sulfat  und  Elektrolyse  des  letzteren.  Die 
Bestimmungen  ergaben  fUr  Thallium  Atomgewichtszahlen  zwischen 
203,53  und  203,72. 

3.  Bestimmung  der  Mengen  Thalliuraoxydes,  welche  beim  Schmelzen 
der  Thalliumsalze  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten  wurden.  Ver- 
fasser hat  hierbei  für  Thallium  Werthe  zwischen  203,44  und 
203,79  gefunden. 

4.  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  Thallium  und  Sauerstoff 
im  Thalliumoxyd,  durch  Reduction  des  Oxydes  im  Wasserstoff- 
strom, wobei  Atomgewichtswerthe  für  das  Thallium  zwischen  203,54 
und  203,60  gefunden  wurden. 

Das  Mittel  aus  11  Bestimmungen,  die  nach  Ansicht  des  Verfassers 
unter  sehr  günstigen  Bedingungen  durchgeführt  worden  waren,  ergab 
für  das  Thallium  den  Atomgewichtswerth  203,62,  eine  Zahl, 
die  etwas  niedriger  ist  als  der  bisher  meist  angenommene  Werth  203,7. 


Deber  den  Nachweis  des  WasserstofFhyperoxyds  in  der  atmosphä- 
rischen Lnft  nnd  den  atmosphärischen  Niederschlägen. 

Von 

Em.  Sdhöne. 

Ln  Jahre  1889  hat  L.  Ilosvay  de  N.  Ilosya^)  im  Bulletin 
de  la  soci^t^  chimiqae  de  Paris  eine  Reihe  von  Aufsätzen  veröffentlicht, 
welche  im  Wesentlichen  die  Tendenz  haben,  den  Beweis  zu  führen,  dass 
in  der  atmosphärischen  Lnft  nnd  deren  Niederschlägen  weder  Ozon 
noch  Wasserstoffhyperoxyd  vorkommen,  dass  vielmehr  alle  die 
Reactionen,  ans  welchen  man  auf  die  Existenz  dieser  Körper  geschlossen 
bat,  nicht  von  ihnen,  sondern  von  der  in  der  Luft  vorkommenden  sal- 
petrigen Säure  erhalten  werden. 

L.  Ilosvay  de  N.  Ilosva  hat  sich  nämlich  bekannt  gemacht  mit 
dem  vortrefflichen  Reagens  von  P.  G  r  i  e  s  s  *),  Sulfanilsäure  und  Naphtyl- 
amin,  welches  in  der  That  für  die  salpetrige  Säure  charakteristisch  und 
dazu  von  einer  ausserordentlichen  Empfindlichkeit  ist.  Vermittelst  des- 
selben und  auf  Grund  einiger  von  ihm  angestellten  sonstigen  Versuche 
glaubt  er  bewiesen  zu  haben,  dass  Ozon  und  Wasserstoffhyperoxyd  nicht 
ßw  nicht  in  der  Luft  vorkommen,  sondern  auch  nicht  in  den  Producten 
verschiedener  Processe,  bei  welchen,  wie  man  bisher  annahm,  neben  sal- 
petriger Säure  sich  Ozon  und  Wasserstoffhyperoxyd  bilden. 

Biese  Arbeiten  Ilosvay  de  N.  Ilosva's  fordern  in  hohem  Grade 
^e  Kritik  heraus,  sowohl  in  Bezug  auf  das,  was  in  ihnen  als  thatsäch- 
"ch  hingestellt  wird,  als  auch  hinsichtlich  der  Argumentation  und  der 
Benutzung  der  betreffenden  Litteratur. 


*)L.  Ilosvay  de  N.  Ilosva,  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3]  2,  347, 
•^1'  357,  360,  377,  388,  666,  734,  736,  738  und  741  (1889). 

*)  P.  Griese,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  12,  426  (1879); 
^i«8«  Zeitschrift  18,  597.  —  Vergl.  auch  Percy   Smith,   Chem.  Centralbl. 

1B87.  1267. 

^'•■•niai.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang.  10 
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Ich  beschränke  mich  hier  auf  eine  Besprechung  vorzugsweise  der- 
jenigen Behauptungen  Ilosvay  de  N.  Ilosva's,  welche  sich  auf  das 
atmosphärische  Wasserstoffhyperoxyd  und  dessen  Reactionen 
beziehen.  Die  Frage  über  das  atmosphärische  Ozon  werde  ich  ausführ- 
lich behandeln  in  einem  demnächst  zu  veröffentlichenden  Bericht  über 
meine  über  diesen  Gegenstand  vor  10  Jahren  begonnenen  und  gegen- 
wärtig zum  Abschluss  gelangenden  Untersuchungen  und  Beobachtungen. 

Nachdem  das  Vorkommen  des  Wasserstoffhyperoxyds  im  Regen  in 
einzelnen  Fällen  von  verschiedenen  Forschern  (Meissner,  Schönbein, 
Struve,  Werner  Schmid  und  Goppelsroeder)  an  verschiedenen 
Orten  der  Erdoberfläche  mit  Sicherheit  constatirt  worden  war,  habe 
ich')  in  den  Jahren  1874  und  1875  eine  ausführliche,  systematische 
Untersuchung  über  das  atmosphärische  Wasserstoffhyperoxyd  ausgeführt 
und  die  Gesetzmässigkeiten  festgestellt,  welchen  die  Schwankungen  der 
Mengen  des  Hyperoxyds  der  Luft  unterworfen  sind.  Sollte  die  grosse 
Mühe,  welche  ich  auf  diese  über  ein  Jahr  lang  bei  Tag  und  Nacht  vor- 
genommenen Beobachtungen  und  Untersuchungen  verwandt  habe,  wirk- 
lich vergeblich  gewesen,  und  sollten  die  erhaltenen  Resultate  werthlos 
sein?  —  L.  Ilosvay  de  N.  Ilosva  behauptet  es  und  fordert  mich 
heraus  —  zur  Abwehr. 

Ilosvay  de  N.  Ilosva  hat  seine  Arbeiten  begonnen  mit  einem 
näheren  Studium  der  erwähnten  Griess^schen  Reaction  auf  salpetrige 
Säure,  welche  bekanntlich  darin  besteht,  dass  man  zu  der  zu  unter- 
suchenden Flüssigkeit  eine  angesäuerte^)  Lösung  von  Sulfanilsäure  setzt, 
welche  mit  salpetriger  Süüre  schwefelsaures  Diazobenzol  bildet ;  auf  Zu- 
satz von  Naphtylamin  erhält  man  in  hinreichend  verdünnten  Lösungen 
eine  prächtige,  carmoisinrothe  Färbung  der  Flüssigkeit.  Nach  P.Wesel  sky 
und  R.  Benedikt^)  bildet  sich  dabei  die  Schwefelsäure  Verbindung  der 
Base  Azobenzolnaphtylamin,  deren  grosse  Färbekraft  die  ausserordentliche 
Empfindlichkeit  der  Reaction  bedingt. 


J)  Em.  Schöne,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  7,  1693  (1874); 
diese  Zeitschrift  14,  89  und  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  11,  482, 
561,  874  und  1028  (1878).  —  Angaben  über  die  frühere  Litteratur  siehe  daselbst 
7,  1693. 

2)  P.  Griess  braucht  dazu  Schwefelsäure,  A.  Percy  Smith  (I.e.)  Salz- 
säure und  Ilosvay  de  N.  Ilosva  (S.  348)  gibt  der  Essigsäure  den  Yonug. 

3)  P.  Wesels ky  und  R.  Benedikt,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
zu  Berlin  12,  228  (1879). 
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Ilosvay  de  N;  Ilosva  suchte  die  Empfindlichkeitsgrenze  dieser 
Reaction  zn  bestimmen  (Seite  348)  und  behauptet,  dass  sie  sich  bis 
^/i 000 000 000 000 »  ^^  Worten  bis  einBilliontel!  erstrecke,  gibt  aber 
an,  dass  bei  Gehalten  der  salpetrigen  Säure  zwischen  ^'looooooooo  ^^^ 
Vi  000 000 000 000  ^^®  Farbenintensitäten  sich  nur  sehr  wenig  unterscheiden. 

Ich  habe  gleichfalls  die  Empfindlichkeitsgrenze  zu  bestimmen  ge- 
sucht. Ich  bediente  mich  dazu  einer  durch  Vermischen  äquivalenter 
Mengen  von  salpetrigsaurem  Silber  und  Chlorammonium  frisch  bereiteten 
Lösung  von  salpetrigsaurem  Ammon  ^)  von  bekanntem  Gehalt  %  von  der 
ich  durch  Verdünnen  Lösungen  herstellte,   welche   folgende  Gehalte  an 

salpetriger  Säure  besassen: 

1       _1_       1       ^       1       _I^        1  1 

Tö*'  lö^'  Tö«'  TP'  Tö"»'  lö^'  lo^ö        Tö^' 

also  von  einem  Zehntausendstel  bis  zu  einem  Billiontel. 

Die  Lösungen,  deren  Gehalte  zwischen  — ^  und  — ^  lagen,  gaben 

je  nach  dem  Gehalt  mehr  oder  weniger  rasch  Färbungen,  deren  Inten- 
sitäten abnahmen,  derart,  dass  die  verdünnteste  nach  mehr  als  einer 
Stunde  nur  sehr  schwach  geröthet  war  und  auch  blieb. 

Die  Lösungen  mit  — — j  HNOj    und   geringeren    Gehalten    blieben 

mehrere  Stunden  völlig  ungefärbt.  Erst  am  folgenden  Tage,  nach  mehr 
als  12  Stunden,  zeigten  sie  eine  höchst  schwache  Färbung,  deren  Inten- 
sität bei  allen  Proben  gleich  war  und  durchaus  nicht  stärker, 
als  diejenige,  welche  in  einer  Controlprobe  mit  dem  zu 
allen  diesen  Versuchen  gebrauchten,  frisch  destillirten 
Wasser  erhalten  wurde:  woraus  zu  schliessen  ist,  dass  die  in  den 

Lösungen   mit  --  -^  HNO,  und  geringeren  Gehalten  beobachtete  Färbung 

nicht  von  dem  absichtlich  zugesetzten  Ammoniumnitrit  herrührte,  sondern 
von  einer  Spur  salpetriger  Säure,   welche   entweder   in   dem   zu   diesen 


1)  NHiNOf  zersetzt  sich  in  verdünnten  Lösungen  und  .bei  Zimracrtenipe- 
ratur  gar  nicht  so  leicht. 

2)  Die  quantitative  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  geschah  durch 
Chamäleon,  und  zwar  nach  den  combinirten  Verfahren  von  N.  von  Lorenz 
(Monatshefte  fQr  Chemie  8,  815  und  diese  Zeitschritt  22,  95  [1883])  und  von 
L.  P.  Kinnicutt  und  J.  ü.  N e f  (American  chemical  Journal  6,  388  und  diese 
Zeitschrift  26.  223  (1886),  das  ist,  der  Titer  der  Chamäleonlösung  wurde  nach 
Ersterem  mit  Silbemitrit  gestellt  und  nach  Letzteren  ein  Ueberschuss  von  KMnOi 
zugefügt,  dieser  aber  mit  titrirter  Oxalsäure  zurückgemessen. 

10* 
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Versuchen  gebranchten  destillirten  Wasser  schon  enthalten  oder  ans  der 
Luft  absorbirt  war. 

Bei  diesen  Versuchen  habe  ich  mich  nach  der  Vorschrift  yon 
liosvay  de  N.  Ilosya  gerichtet,  ohne  jedoch  die  Flüssigkeit  nach 
Zusatz  der  mit  Essigsäure  angesäuerten  L()sung  der  Sulfanilsäore  zu 
erwärmen.  Uebrigens  habe  ich  mich  durch  besondere  Versuche  über- 
zeugt, dass  durch  Erwärmen  das  Resultat  nicht  wesentlich  verändert  wird. 

Nach  meinen  Beobachtungen  liegt  also  die  Empfindlichkeitsgrenze 
zwischen  Gehalten  von  einem  Hundertmilliontel  und  einem  Tausend* 
milliontel  salpetriger  Säure.  Erhält  man  Färbungen  erst  nach  längerer 
Zeit  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  sollte  man  sich  nicht  für 
berechtigt  halten  zu  schliessen,  dass  sie  von  einer  in  der  ursprüng- 
lichen Lösung  enthaltenen  Säure  herrühren. 


Ilosvay  de  N.  Ilosva  berichtet  dann  über  seine  Bemühungen, 
den  rothen  Farbstoff,  welcher  bei  der  Gri es s 'sehen  Reaction  entsteht, 
für  die  Entdeckung  von  Ozon  zu  verwenden.  Er  glaubt  in  ihm  ein 
charakteristisches  Reagens  auf  Ozon  gefunden  zu  haben.  Ich  gehe  da- 
rüber mit  Stillschweigen  fort,  auch  darüber,  was  er  über  verschiedene 
bekannte  Reactionen  des  Ozons  bemerkt.^) 


1)  Ich  will  hier  nur,  in  Rücksicht  auf  einen  später  zu  erwähnenden  Umstand^ 
anführen,  dass  er  meint,  dass  das  Ozon  am  schnellsten  und  in  der  grössten  Ver- 
dünnung durch  den  Geruch  erkannt  werden  könne,  selbst  dann,  wenn  der 
Gehalt  der  Luft  an  Ozon  nur  ^/i 500000  (=  lt500  milliemes)  nach  Volum  beträgt, 
in  welchem  Falle  es  durch  kein  anderes  Reagens  zu  Consta- 
tiren  sei.  In  einer  späteren  Abhandlung  (Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3] 
4,  708  [1890])  macht  er  jedoch  eine  andere  Angabe.  Dort  beisst  es:  ....Todeor 
de  Tozone  . . . .  jusqu'ä  la  dilution  1:500000  reste  reconnaissable".  Uebrigens 
mögen  hier  oder  in  der  früheren  Abhandlung  Druckfehler  vorliegen,  da,  nament- 
lich in  der  früheren,  sich  deren  viele,  besonders  in  den  Namen  der  citirten 
Autoren  vorfinden.  —  Gegen  die  ausserordentliche  Empfindlichkeit  unseres  Ge- 
ruchsorgans für  Ozon  habe  ich  meinerseits  nichts  einzuwenden.  Doch  möchte 
ich  auf  folgenden  Umstand  aufmerksam  machen.  Tritt  man  im  Winter  bei  sehr 
kaltem  Wetter  und  besonders  bei  klarem  Himmel  plötzlich  aus  einem  bewohnten 
Raum  in  die  freie  Luft,  so  spürt  man  sehr  oft  im  ersten  Augenblick  einen  deut- 
lichen Geruch  nach  Ozon;  die  Empfindung  hält  aber  nur  wenige  Secunden  an: 
nach  .1/4  bis  ^/s  Minute  ist  der  Geruch  nicht  mehr  wahrzunehmen.  Es  scheint 
also,  dass  der  Geruchssinn  für  die  sehr  geringen  Spuren  Ozon,  welche,  wie  ich 
in  einer  späteren  Abhandlung  zeigen  werde,  unter  den  genannten  Umständen  in 
den  unteren  Schichten  der  Luft  vorkommen  können  und  welche  zeitweise  wohl 
mehr  als  Vi  500000  und  auch  mehr  als  Vsooooo  betragen  mögen,  abgestumpft  wird^ 
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Nur  gegen  di^enige  seiner  Behauptungen  muss  ich  protestiren,  nach 
welcher  das  Thalliumpapier  ein  specifisches  Reagens  auf  Ozon  sein  soll. 
£r  sagt  (Seite  362):  »Par  des  exp^riences  pr^lables  j'ai  appris  que  ni 
la  Solution  du  peroxyde  d'hydrog^ne,  ni  le  peroxyde  d'hydrog^ne  vola- 
tilis^,  avec  la  ?apeur  d'eau  ne  transforment  la  couleur  du  papier  im- 
pr6gn6  d'oxyde  de  thallium«.  Diese  Behauptungen  sind  in  der  citirten 
Abhandlung  yon  keinerlei  Versuchsdaten  gestützt. 

Hier  habe  ich  zum  ersten  Male  die  Unbekanntschaft  llosvay  de 
N.  Ilosva's  mit  der  Litteratur  des  Gegenstandes,  um  den  es  sich 
handelt,  zu  constatiren.  Dem  Verhalten  des  Wasserstoffhyperoxyds  zu 
den  Sauerstoffverbindungen  des  Thalliums  habe  ich  eine  ausführliche, 
qualitative  und  quantitative  Untersuchung  gewidmet,  welche  mit  den 
erforderlichen  experimentellen  Beweisen  im  Jahre  1879  in  Liebig's 
Annalen  ^)  veröffentlicht  ist.  Unter  Anderem  habe  ich  darin  festgestellt, 
dass,  entgegen  den  Behauptungen  Ilosvay  de  N.  llosva's,  das 
Wasserstoffhyperoxyd  in  neutralem  Zustande  und  namentlich  in  Gegen- 
wart von  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  oder  Ammoniak  ^,  so- 
wohl in  Lösung  als  in  Dampfform,  Thalliumoxydul  zu  Oxyd  oxydirt, 
also  die  Thalliumpapiere  bräunt,  in  Gegenwart  von  genügenden  Mengen 


sei  es  durch  das  Ozon  selbst,  oder  durch  andere  Bestandtheile  der  winterlichen 
Atmosphäre. 

1)  £m.  Schöne,  Liebig's  Annalen  196,  58—71  (1879). 

')  Nonnale  Luft,  in  gehöriger  Entfernung  von  grossen  Städten,  Fabriks- 
centren, thatigen  Vulkanen  u.  dergl.,  enthält  niemals  freie  Säure.  Sehr  zahl- 
reiche Untersuchungen  haben  flbereinstimmend  nachgewiesen,  dass  in  den  atmo- 
sphlrischen  Niederschlägen  freie  Säure  nur  in  seltenen  Ausnahmefällen  vorkommt, 
und  dass  sie  weit  mehr  Ammoniak  enthalten,  als  zur  Sättigung  der  in  ihnen 
gefundenen  Säuren  (HNQs  und  HNOs)  erforderlich  ist.  Aus  Jahre  lang  fort- 
gesetzten, regelmässigen  Bestimmungen  des  Ammoniakstickstoffs  einerseits  und 
des  SalpeterstickstofilB  andererseits  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen  an 
verschiedenen  Orten  Europa*s  (in  Gembloux  in  Belgien,  Rothamsted  in  England, 
M ontsouris  in  Frankreich,  sowie  auf  den  deutschen  und  italienischen  Stationen) 
bat  sich  das  Yerhältniss  zwischen  beiden  Arten  des  Stickstoffs  im  Mittel  als 
ziemlich  constant  ergeben:  die  Menge  des  Stickstoffs  des  Ammoniaks  beträgt 
ziemlich  genau  das  Dreifache  der  Menge  des  Stickstoffs  der  Salpetersäuren. 
Siehe  A.  Petermann  und  J.  Graftiau,  Bull.  Stat.  agric.  Gembloux  No.  52, 
1^26  und  Chem.  Centralblatt  [4]  6,  II,  710  (1893). 

Da  es  sich  hier  um  Untersuchungen  über  Bestandtheile  normaler  atmo- 
sphärischer Luft  handelt,  so  können  nur  solche  Beactionen  in  Betracht  kommen, 
welche  sich  in  Abwesenheit  von  freien  Säuren  vollziehen. 
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Säuren  dagegen  das  braune  Thalliumoxyd^  unter  eigener  Reduction,  in 
farbloses  Oxydul  aberführt.  Diese  meine  Abhandlung  ist  Ilosvay  de 
N.  Ilosva  unbekannt  geblieben;  er  citirt  sie  in  seinen  Abhandlungen 
mit  keinem  Wort.  Ich  fordere  ihn  auf  sie  zu  lesen  und,  falls  er  es 
für  nöthig  hält,  meine  Experimente  zu  wiederholen,  mit  derselben  Sorg- 
falt, mit  welcher  ich  sie  ausgeführt  habe.  Dann  wird  er  sich  über-r 
zeugen,  dass,  entgegen  seiner  Behauptung,  das  Thalliumpapier  ein  sicheres 
Mittel  zur  Erkennung  von  Ozon  in  Gegenwart  von  Wasserstoffhyperoxyd, 
oder  zur  Unterscheidung  beider  Körper  durchaus  nicht  ist. 

Hierbei  ist  jedoch  das  Zugeständniss  zu  machen,  dass  Ozon  ener- 
gischer das  Thalliumpapier  bräunt,  als  der  Hyperoxyddampf,  was  dadurch 
zu  erklären  ist,  dass  ersteres  allen  Sauerstoff,  welchen  es  bei  der  Oxy- 
dation des  Thalliumoxyduls  verliert,  an  dieses  zur  Bildung  von  braunem 
Oxyd  abgibt,  während  das  Wasserstoffhyperoxyd,  namentlich  wenn  es  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  nur  einen  Theil  seines  disponiblen  Sauerstoffs 
zur  Oxydation  des  Thalliumoxyduls  abgibt,  während  ein  anderer  Tbeil 
frei  ausgeschieden  wird,  in  Folge  der  »Katalyse«  durch  das  gebildete 
Thalliumoxyd,  das  ist,  ohne  dass  das  letztere  dabei  gleichfalls  eine  be- 
merkbare Zersetzung  erlitte.  Nur  wenn  ein  Alkali  oder  Ammoniak 
oder  auch  deren  Carbonate  in  relativ  grösserer  Menge  vorhanden  sind, 
oder  wenn  auch  nur  das  Thalliumoxydul  selbst,  welches  dabei  ähnlich 
dem  Alkali  wirkt,  in  starkem  Ueberschuss  vorhanden  ist,  gibt  das  Hyper- 
oxyd  seinen  ganzen  disponibeln  Sauerstoff,  oder  doch  wenigstens  den 
grössten  Theil  desselben,  zur  Oxydation  des  Thalliumoxyduls  her.  Jeden- 
falls bleibt  die  Thatsache  bestehen,  dass  Thalliumpapiere  zur  Unter- 
scheidung von  Ozon  und  neutralem  Wasserstoffhyperoxyd  nicht 
dienen  können. 

In  Bezug  auf  das,  was  Ilosvay  de  N.  Ilosva  (Seite  362)  bei 
dieser  Gelegenheit  über  die  Aufeinanderwirkung  von  Ozon  und  Wasser- 
stoffhyperoxyd sagt,  erlaube  ich  mir  ihn  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
dass  auch  dieser  Gegenstand  von  mir^)  ausführlich  experimentell  quan- 
titativ untersucht  worden  ist,  was  ihm  offenbar  gleichfalls  unbekannt 
geblieben  ist. 

Ich  übergehe  das,  was  bemerkt  wird  über  den  Nachweis  von  Ozon 
durch  Thalliumpapier  in  Gegenwart  von  freier  salpetriger  Säure,  da  die 


1)  Em.  Schöne,  Liebig' s  Annalen  196,  239—254  (1879). 
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letztere  in   der  atmosphärischen  Luft  nur  in  sehr  seltenen  Ausnahme- 
fällen  frei  vorkommen  kann.     (Siehe  die  Anmerkung  auf  Seite  141.) 

Sodann  zählt  Ilosvay  de  N.  Ilosva. (Seite  363)  einige  Reagentien 
zur  Erkennung  der  Gegenwart  des  Wasserstofifhyperox.yds  auf,  unter 
anderen  auch  die  Jodkaliumstärke  ohne  Eisenvitriol^).  Dieselbe 
ist  aber  durchaus  nicht  als  qualitatives  Reagens  zu  gebraueben.  Ich 
habe  allerdings  diese  Reaction  benutzt  zur  colorimetrischen  quantita- 
tiven Bestimmung  kleiner  Mengen  des  Hyperoxyds,  wie  sie  eben  in 
den  atmosphärischen  Niederschlägen  vorkommen,  immer  aber  erst 
dann,  nachdem  durch  unzweifelhaft  charakteristische 
Reagentien  die  Gegenwart  des  Hyperoxyds  und  die  Ab- 
wesenheit von  Ozon  und  freier  salpetriger  Säure  sicher 
festgestellt  war.  Diese  quantitative  colorimetrische  Be«timmungs- ^ 
methode  *)  habe  ich  ausgearbeitet,  nachdem  ich  das  Verhalten  des  Hyper- 
oxyds zu  Jodkalium  einer  eingehenden  Untersuchung  ^)  unterworfen  hatte. 
Die  beiden  Abhandlungen,  welche  ich  dartlber  veröffentlicht  habe,  sind 
wiederum  Ilosvay  de  N.  Ilosva  unbekannt  geblieben,  oder  doch  von 
ihm  ignorirt. 

In  Verbindung  mit  Eisenvitriol  ist  die  Jodstärke,  bei 
richtiger  Anwendung,  aber  ein  ausgezeichnetes,  zugleich  charak- 
teristisches und  sehr  empfindliches  Reagens  auf  Wasserstoffhyperoxyd. 
Ilosvay  de  N.  Ilosva  findet  die  Empfindlichkeitsgrenze  der  Reaction 
gleich  V»  Milliontel*),  oder  0,6mg  H^O^  im  Liter,  während  ich  sie 
gleich   ^/,^j  Milliontel ,   oder  0,05  mg  im   Liter  gefunden   habe  —  bei 

1)  In  einem  im  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  88,  802  (1875)  erschienenen 
Referat  über  meine  erste  Mittheilung  «über  das  atmosphärische  Wasserstoff- 
hyperoxyd"  ist  fälschlicherweise  angegeben,  dass  ich  mich  der  Jodkalium- 
starke ohne  Eisenvitriol  zum  qualitativen  Nachweis  des  Hyperoxyds 
in  den  atmosphärischen  Niederschlägen  bedient  hätte.  Diesem  Versehen 
glaube  ich  es  zuschreiben  zu  müssen,  dass  es  Chairy,  welcher  sich  bei  der 
Untersuchung  von  in  Algier  (Stadt)  gefallenem  Regen  nach  dieser  falschen 
Angabe  richtete,  nicht  gelungen  ist,  das  Hyperoxyd  in  ihm  qualitativ  nachzu- 
weisen.   (Comptes  rendus  99,  869—871  [1884]). 

«)  Em.  Schöne,  diese  Zeitschrift  18.  133—158  (1879). 

3)  Em.  Schöne,  Liebig's  Annalen  196,  228-252  (1879). 

*)  Ein  Zweimilliontel  als  Empfindlichkeitsgrenze  ist  von  Schönbein 
(Jonm.  f.  prakt.  Chemie  79,  66)  angegeben,  und  diese  Angabe  ist  dann  in  ver- 
schiedene I-iehr-  und  Handbücher  der  Chemie  übergegangen,  unter  anderen  auch 
in  den  Traitö  de  chimie  par  Wilm  et  Hanriot,  1. 1,  260,  auf  welchen  Ilos- 
vay de  N.  Ilosva  sich  stützt.    Indessen  die  Zahlenangaben  Schönbein *s 
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zahlreichen  Bestimmungen  und  in  Gregenwart  von  zahlreichen  Personen. 
Man  erhält  mit  so  äusserst  geringen  Mengen  allerdings  keine  tiefblaue 
Färbung,  sondern  nur  eine  helle  violette,  die  aber  für  jedes  normale 
Auge  gut  wahrnehmbar  ist,  besonders  beim  Vergleich  mit  einer  Control- 
probe  mit  reinem  Wasser.  Uebrigens  hat  Ilosvay  de  N.  Ilosva  auch 
noch  bei  geringeren  Mengen  des  Hjperoxyds  mit  diesem  Reagens  Fär- 
bungen erhalten,  nämlich  bei  VerdtUinungen  bis  zu  einem  Fünfmilliontel 
oder  0,2  mg  H^Og  im,  Liter,  aber  angeblich  nur  mit  vor  längerer  Zeit 
bereiteten  Lösungen  des  Hyperoxyds,  welche,  seiner  Meinung  nach,  aus 
der  Luft  absorbirte  salpetrige  Säure  enthalten  sollen,  welch*  letztere 
denn  auch  die  Reaction  hervorrufen  soll.  Auf  die  Unhaltbarkeit  dieser 
Behauptung  werde  ich  weiterhin  zurückkommen. 

Bei  der  grossen  Wichtigkeit  dieser  Reaction  für  den  Nachweis  des 
Wasserstoffhyperoxyds  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen,  und  in 
Anbetracht  der  Negirung  seines  Vorkommens  von  Seiten  einiger  Che- 
miker, halte  ich  es  für  nöthig,  hier  auf  die  wesentlichen  Bedingungen 
hinzuweisen,  deren  Beobachtung  zum  Gelingen  der  Entdeckung  kleiner 
Mengen  des  Hyperoxyds  bis  zu  der  oben  von  mir  bezeichneten  Ver- 
dttnnungsgrenze  erforderlich  ist  —  obgleich  ich  befürchte  mir  dadurch 
von  Seiten  der  mit  der  Litteratur  des  Gegenstandes  Vertrauten  den  Vor- 
wurf zuzuziehen,  dass  ich  Eulen  nach  Athen  trage. 

1.  Die  Wasserstoffhyperoxydlösung  darf  nicht  sauer 
sein,  oder  doch  im  Verhältniss  zum  Hyperoxyd  nur  eine  höchst  ge- 
ringe Spur  Säure  enthalten.  Nach  Schönbein ^)  vermindert  ein  Säure- 
gehalt die  Empfindlichkeit  der  Reaction  um  das  40 fache ^).    Meissner') 

sind  mit  Vorsicht  aufzunehmen;  quantitative  Bestimmungen  waren  nicht  seine 
starke  Seite.  Sein  Biograph  E.  Hagenbach  (Christian  Friedrich 
Schönbein.  Basel  1868,  Seite  15)  sagt:  ,Der  quantitativen  Ermittlung  der 
chemischen  Vorgänge  hat  jedoch  Schönbein  immer  nur  einen  verhältniss- 
mässig  untergeordneten  Werth  beigelegt;  er  sprach  es  oft  aus,  dass  er  sich 
mehr  um  die  Bestimmung  der  Qualität  als  der  Quantität  kümmere,  mehr  um 
die  Beantwortung  der  Frage  ,,wie?*",  als  der  Frage  «»wie  viel?"*,  wobei  er 
allerdings  (fügt  Hagenbach  hinzu)  die  Ermittlung  der  Quantität  für  die 
richtige  Beurtheilung  der  Qualität  zu  sehr  unterschätzen  mochte."  —  Eine 
ex  acte  quantitative  Bestimmung  Irgend  welcher  Art  in  den  zahlreichen  Pub- 
licationen  Schönbein 's  aufzufinden  ist  mir  nicht  gelungen. 

1)  Schönbein,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  79,  66  (1859). 

«)  M.  Traube  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  1062  [1884]) 
gibt  an,  dass  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Kupfersulfat  die  Reaction  auch 
hei  Gegenwart  von  freier  Säure  empfindlich  bleibt. 

3)  Meissner,  Untersuchungen  über  den  Sauerstoff.  Hannover  1868,  S.  81  ff. 
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hat  den  hemmenden  Einfluss  der  Gegenwart  von  Säure  ausführlich  er- 
örtert, ebenso  Weltzien^).  Man  darf  also  nicht  so  ohne  Weiteres  zu 
derartigen  Versuchen  die  jetzt  im  Handel  befindliche  Hyperoxydlösung 
Yerwenden,  deren  Säuregehalt  hinreichend  ist,  um  die  Empfindlichkeit 
der  Reaction  bedeutend  zu  beeinträchtigen. 

2.  Nach  AI.  Schmidt^)  beeinträchtigen  oder  verhindern  viele 
organische  Substanzen  pflanzlichen  und  thierischen  Ursprungs  die  Reaction. 
Alfio  muss  die  H3rperox7dlösung  von  ihnen  völlig  frei  sein. 

3.  Yon  wesentlichem  Einfluss  auf  das  Gelingen  der  Reaction  ist 
auch  die  relative  Menge  des  Eisenvitriols,  welche  zur  momentanen 
Hervorrufung  der  Bläuung  zugesetzt  wird.  Die  Menge  desselben  muss 
sehr  klein  sein,  desto  kleiner,  je  geringer  die  Menge  des  Hyper- 
oxids ist,  was  Schönbein')  bereits  in  seinem  Vorschlage  dieser  Reaction 
als  nöthig  erkannte,  und  von  Meissner^)  gleichfalls  ausführlich  er- 
örtert ist.  —  Zu  25  bis  30  cc  von  bereits  mit  Jodkalium  und  Stärke 
versetzten  Lösungen,  welche  ein  Zwanzigmilliontel  bis  ein  Milliontel 
(0,05  bis  1  mg  H^O,  im  Liter)  enthalten,  setze  ich  von  einer  nicht 
mehr  als  etwa  0,5  ^  FeSO^.TH^O  enthaltenden  Lösung  je  nach  Be- 
dflrfoiss  einen  oder  mehrere  Tropfen  zu  von  der  Grösse,  wie  sie  aus 
einem  engen,  in  eine  feine  Spitze  auslaufenden  Pipettchen  erhalten  werden. 
Hat  man  es  mit  verdünnten  Lösungen  von  unbekanntem  Gehalt,  z.  B. 
mit  atmosphärischen  Niederschlägen  zu  thun,  so  setze  man  erst  einen 
Tropfen  zu,  rühre  kräftig  um,  warte  einige  Secunden,  wenn  damit  gleich 
keine  Bläuung  eingetreten  ist,  setze  dann  noch  einen  Tropfen  zu  und 
so  fort,  bis  eine  Bläuung  nicht  später  als  nach  etwa  ^l^  Minute  eintritt. 
Das  Maximum  der  Intensität  der  Färbung  wird  gleich  im  Anfang  er- 
halten, bald  aber  beginnt  eine  allmähliche  Entfärbung,  welche  desto 
schneller  vollständig  wird,  je  mehr  schwefelsaures  Eisenoxydul  im  Ver- 
hältniss  zur  anwesenden  Menge  Wasserstoffhyperoxyd  zugesetzt  ist. 

4.  Zu  dem,  was  frühere  Beobachter  für  nothwendig  erkannt  haben, 
imi  die  Reaction  möglichst  empfindlich  zu  machen,  habe  ich  noch  hin- 
zuzufügen, dass  auch  die  Art  der  Bereitung  des  sogenannten  Stärke- 
kleisters von  wesentlicher  Bedeutung  ist,  wenn  es  sich  um  den  Nachweis 


1)  Weltzien,  Annalen  d.  Chemie  u.  Phann.  188,  138  (1866). 
>)  AI.  Schmidt,  Hämatologische  Studien.    Dorpat  1865,  S.  15,  20,  61 
und  a.  a.  0. 

S)  Schönbein,  1.  c. 

*)  Meissner,  1.  c.  S.  78  ff. 
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minimaler  Mengen  Hyperoxyd  handelt.  Es  ist  eine  sehr  verdünnte 
Stärkeabkochung  zu  benutzen,  die  ich,  me  schon  früher  von  mir  be- 
schrieben ist  ^),  folgendermaassen  bereite.  Ich  nehme  nicht  mehr  als  1  g 
bester  Stärke  in  Stücken,  übergiesse  sie  in  einem  Reagensglase  mit  20  bis 
25  cc  destillirtem  Wasser,  schüttele  einmal  kräftig' um,  lasse  ein  bis  zwei 
Minuten  absitzen  und  giesse  nur  das  suspendirt  gebliebene  ab,  und  zwar 
direct  in  400  bis  500  cc  Wasser,  welches  bis  zum  Kochen  erhitzt  ist ; 
letzteres  unterhalte  ich  darauf  noch  etwa  eine  Minute  und  lasse  ab- 
kühlen. 

Bei  Anwendung  dieser  Reaction  zur  Entdeckung  des  Hyperoxyds 
in  Lösungen,  welche  ein  Zwanzigmilliontel  bis  ein  Milliontel  enthalten, 
empfehle  ich  nun  zu  25  cc  derselben  zuzusetzen :  1  cc  einer  5  procentigen 
Jodkaliumlösung ,  2  bis  3  cc  Stärkewasser  und  schliesslich  ein  oder 
mehrere  Tröpfchen  der  ^'^  procentigen  Eisen vitriollösung. 

Die  Reaction  mit  Jodkaliumstärke  in  Verbindung  mit  Eisenvitriol 
ist  durchaus  charakteristisch  für  das  Wasserstoffhyperoxyd.  Es  ist 
kein  Körper  bekannt,  welcher  dieselbe  Reaction  gäbe;  durch  sie  ist 
das  Hyperoxyd  mit  derselben  Sicherheit  nachzuweisen,  mit  welcher  wir 
beispielsweise  die  Gegenwart  des  Eisenoxyds  mit  Blutlaugensalz  oder 
Rhodankalium  feststellen.  Insonderheit  kann  durch  sie  das  Wasserstoff- 
hyperoxyd scharf  unterschieden  werden  von  Ozon,  Chlor  und  namentlich 
freier  salpetriger  Säure,  indem  diese  drei  Körper  aus  Jodkalium 
momentan  Jod  ausscheiden,  ohne  dass  es  dazu  der  Mitwirkung 
des  Eisenvitriols  bedürfe;  überdies  wird  durch  sie  sogleich 
die  ganze  mögliche  Menge  Jod  ausgeschieden  (durch  Ozon  auf  Zusatz 
von  Säure),  welche  mit  Stärke  sofort  das  Maximum  der  Intensität  der 
Färbung  erzeugt,  welch'  letztere  sich  dann  dauernd  erhält.  Das  Wasser- 
stoffhyperoxyd scheidet  dagegen  bei  den  hier  in  Betracht  kommenden 
Verdünnungsgraden  und  in  neutralen  Lösungen  aus  Jodkalium  momentan 
kein  Jod  aus.     Dies  geschieht  erst  auf  Zusatz  von  Eisenvitriol. 

Das  sind  alles  bekannte  Sachen,  aber,  was  die  freie  salpetrige  Säure 
betrifft,  so  hat  Ilosvay  de  N.  Ilosva  darüber  seine  eigenen,  ab- 
weichenden Ansichten.  Nachdem  er,  wie  oben  schon  angeführt,  gefunden 
haben  will,  dass  ältere  Lösungen  von  Wasserstoffhyperoxyd  stärkere 
Reactionen  geben,  als  frisch  dargestellte  —  was  bei  der  bekannten,  all- 
mählichen Selbstzersetzung  des  Hyperoxyds  sehr  fragwürdig  erscheint  — 

1)  Em.  Schöne,  diese  Zeitschrift  18,  155  (1879). 
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sagt  er  (Seite  364):  » j'attribue  Taugmentation  de  cette  sensibilit6 

platöt  k  TactioD  de  Tacide  azoteux  contenu  dans  Tair  qu^ä  la  nature 
incertaine  (sie !)  du  peroxyde  d'hydrogene.  La  valeur  de  ce  r^ctif  est 
coDsiderablement  redaite  par  ce  fait  qu'en  isolant  Tacide  azoteux  de  la 
Solution  titr^e  d'azotit«  de  potassium  par  quelque  gouttes  d^acide  sulfureux 
de  2  5ii  et  y  versant  de  Tiodure  de  potassium  conteuant  de  Tamidou, 
enfin  en  y  ajoutant  une  goutte  de  protoxyde  de  sulfate  de 
fer  ^tendu  et  en  l'agitant,  on  pourra  constater  tout  aussi  bien  une 
6  millionieme  partie  de  Thydrate  d'acide  azoteux  avec  (?)  la  demi- 
millionieme  partie  du  peroxyde  d'hydrog^ne«. 

Ich  gestehe  erstens,  dass  ich  es  nicht  begreife,  wie  sich  die  Em- 
pfindlichkeit der  Reaction  einer  Wasserstoffhyperoxydlösung  vermehren 
kann,  indem  letztere  aus  der  Luft  salpetrige  Säure  absorbirt,  da  es 
doch  bekannt  ist,  dass  beide  Verbindungen  sich  gegenseitig  zersetzen, 
indem  das  Hyperoxyd  unter  eigener  Reduction  die  salpetrige  Säure  zu 
Salpetersäure  oxydirt^),  wodurch  die  »Empfindlichkeit«  der  Lösung 
gegenüber  Jodkalium  sich  doch  vermindern,  aber  nicht  vermehren  muss. 

Zweitens  verstehe  ich  auch  nicht  den  Zusatz  von  Eisenvitriol,  um 
die  salpetrige  Säure  zu  veranlassen  aus  Jodkalium  Jod  auszuscheiden, 
da  sie  doch  dazu  dessen  Hülfe  gar  nicht  braucht,  sondern  allein  dies 
bewirkt  und  zwar  momentan,  während  Wasserstoffhyperoxydlösungen 
von  den  hier  in  Betracht  kommenden  Verdünnungen  allein  erst  nach 
längerer  Zeit  beginnen  sehr  allmählich  Jod  in  Freiheit  zu  setzen. 


1)  Wasserstoffhyperoxyd  oxydirt  die  freie  salpetrige  Säure  sehr  energisch, 
wie  folgender  von  mir  neuerdings  ausgeführter  Versuch  zeigt.  In  ^)Occ  einer 
Lösung,  welche  0,250^  H2O2  und  2,94/7  H2SO4  enthielt,  wurden  50  cc  einer 
Kalinmnitritlösung  eingegossen,  welche  eine  dem  Hyperoxyd  äquivalente  Menge, 
nämlich  0,625  g  KNO2  enthielt,  und  die  Mischung  geschüttelt.  Gleich  daraut 
wurde  mit  schwefelsaurer  Titansäurelösung  auf  einen  etwaigen  Rest  von  Wasser- 
stuffhjrperoxyd  gep:üft,  jedoch  mit  negativem  Resultat.  Sulfanilsäure  und 
Naphtylamin  gaben  eine  schwache  Reaction,  so  dass  also  —  wenige  Minuten 
nach  der  Vermischung  der  Lösungen  —  kein  Wasserstoffhyperoxyd  und  nur  eine 
Spur  salpetrige  Säure  zurückgeblieben  war,  die  Reaction  sich  also  glatt  voll- 
zogen hatte  nach  der  Gleichung 

H2O2  4-  H NO2  =^  H2 0  +  H NOs. 

Bekanntlich  hat  man  das  Wasserstoffhyperoxyd  zur  Bestimmung  der  bei 
der  Schwefelsäurefabrikation  aus  den  Kammern  entweichenden  salpetrigen  Säure 
vorgeschlagen  (vergl.  T.  E.  Vasey.  G.  E.  Davis  und  W.  J.  Lovett  in 
Chemical  News  41,  47,  69,  70,  81,  91  und  188  [1880]). 
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Ilosvay  de  N.  Ilosva  irrt  also,  wenn  er  meint,  dass  die  freie 
salpetrige  Säure  mit  Jodkaliam,  Stärke  and  Eisenvitriol  dieselbe  Reaction 
gäbe,  wie  Wasserstoffhyperoxyd,  die  Nachweisung  des  letzteren  in  der 
Luft  vermittelst  dieses  Reagens  also  nicht  zuverlässig  wäre.  Indessen, 
wenn  man  ihm  auch  Recht  geben  wollte  darin,  dass  das  Hyperoxyd 
und  die  freie  salpetrige  Säure  diese  Reaction  gemeinsam  hätten,  so 
würde  dies  doch  nichts  helfen  in  Bezug  auf  den  Nachweis  des  Hyper- 
oxyds  in  der  normalen  Luft  und  den  atmosphärischen  Niederschlägen, 
da  in  denselben ,  wie  gesagt  ^) ,  nur  in  sehr  seltenen  AusnahmsfUllen 
freie  Säuren  vorkommen  können.  Dass  aber  gebundene  salpetrige 
Säure  diese  Reaction  gäbe  —  das  behauptet  auch  Ilosvay  de  N. 
Ilosva  nicht.  Nichtsdestoweniger  habe  ich,  um  einem  möglichen  neuen 
Angriff  auf  die  Zuverlässigkeit  dieser  Reaction  zuvorzukommen,  auch 
den  Einfluss  der  Gegenwart  von  neutralem  salpetrigsauren  Ammoniak 
auf  die  Reaction  experimentell  untersucht.  Im  Folgenden  theile  ich 
diese  Versuche  mit,  zugleich  mit  anderen  auf  diese  Reaction  bezüg- 
lichen, durch  welche  ich  bereits  früher  von  Anderen  und  mir  Fest- 
gestelltes, zur  Zurückweisung  der  Einwürfe  Ilosvay  de  N.  Ilosva 's, 
von  Neuem  experimentell  bestätige. 

A.   Versnobe  über  die  Reaction  mit  Jodkaliam,  Stärke  and 

Eisenvitriol 

Zu  allen  in  dieser  Abhandlung  beschriebenen  Versuchen  habe  ich 
eine  Wasserstoffhyperoxydlösung  benutzt,  welche  ich  durch  Reinigung 
einer  der  jetzt  käuflich  zu  habenden  bereitet  hatte.  Die  käufliche  ent- 
hielt, vor  ihrer  Verwendung  zum  vorliegenden  Zweck,  1,52  %  H^O^  und 
0,21  ^  freier  H^SO^.  Letztere  wurde  durch  einen  geringen  Ueber- 
schuss  von  Barytlösung  zugleich  mit  etwas  Aluminiumhydrat  gefällt, 
filtrirt  und  der  Ueberschuss  durch  verdünnte  Schwefelsäure  wieder  be- 
seitigt, so  dass  die  Lösung  eine  geringe,  quantitativ  nicht  bestimmbare 
Menge  freier  Säure  enthielt.  Nach  dieser  Reinigung  enthielt  sie  nur  noch 
0,96  56  HjOj.  Vor  jeder  Verdünnungsoperation  wurde  ihr  Gehalt  von 
Neuem  mit  Chamäleon  genau  festgestellt;  die  verdünnten  Lösungen 
wurden  dann  sogleich  bereitet,  und  die  Reactionen  ohne  Verzug  mit 
letzteren  ausgeführt;  dies  ist  durchaus  nöthig,  da  bei  den  gewählten, 
ausserordentlichen  Verdünnungen   der  Hyperoxydgehalt  sich  rasch  ver- 


1)  Vergl.  die  Anmerkung  auf  Seite  141. 
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mindert,  und  man  zum  Beispiel  nach  24  Standen  schon  nicht  mehr  so 
deutliche  Reactionen  erhält,  als  anfangs. 

Alle  folgenden  Reactionen  worden  mit  gleichen  Volumen  —  100  cc  — 
der  Lösungen  Yorgenommen,  und  zwar  in  engen,  hohen  Standcylindem 
mit  eingeschliffenen  Glasstöpseln. 

I.   Controlversuche. 

1.  Controlprobe  mit  demselben  destillirten  Wasser,  welches  zur 
Bereitung  aller  folgenden  Lösungen  diente.  Jodkalium  und  Stärke 
riefen  in  ihm  weder  sogleich,  noch  im  Verlauf  von  24  Stunden  eine 
Färbung  hervor,  weder  mit,  noch  ohne  einen  Zusatz  von  Eisenvitriol. 

2 .  Controlprobe.  In  demselben  Wasser  riefen  Jodkalium, Stärke 
und  Essigsäure  nicht  die  geringste  Färbung  hervor,  weder  sogleich 
noch  im  Verlauf  von  24  Stunden.  Also  war  das  Jodkalium  frei  von 
Jodat,  und  das  Wasser  enthielt  kein  Nitrit,  wenigstens  nicht  in  einer 
Menge,  welche  bei  den  folgenden  Versuchen  irgend  ßine  Störung  hätte 
verursachen  können. 

U.    Versuche  mit  Wasserstoffhyperoxyd. 

3.  Ein  Milliontel  H^Oj  enthaltende  Lösung,  mit  Jodkalium, 
Stärke  und  3  Tropfen  Eisenvitriol-Lösung  versetzt,  färbte 
sich  momentan  stark  blau.  Nach  24  Stunden  war  die  Färbung  ver- 
schwunden. 

4.  Ein  Zehnmilliontel  H3O2  enthaltende  Lösung  färbte  sich 
mit  Jodkalium,  Stärke  und  1  Tropfen  Eisenvitriol  nach 
wenigen  Secunden  schwach,  doch  sehr  deutlich  blauviolett.  Die  Fär- 
bung yerschwand  im  Laufe  einer  Stunde. 

5.  Fflnf  Hundertmilliontel  H^Oj  enthaltende  Lösung  gab 
mit  denselben  Reagentien  nach  wenigen  Secunden  eine  sehr  schwache, 
bellviolette,  noch  gut  wahrnehmbare  Färbung,  welche  nach  einer  halben 
Stande  verschwunden  war. 

6.  Ein  Hundertmilliontel  HgO^  enthaltende  Lösung  gab  mit 
denselben  Reagentien  keine  Spur  einer  Färbung. 

7.  Ein  Milliontel  H^Og  enthaltende  Lösung,  mit  Jodkalium 
und  Stärke  allein  (ohne  Eisenvitriol)  versetzt,  zeigte  erst  nach 
*/^  Stunde  eine  höchst  schwache  hellviolette  Färbung,  die  sich  aber  sehr 
allmählich  verstärkte  und  nach  6  Stunden  tief  dunkelblau  wurde,  welche 
Farbenintensität  dann  mehrere  Wochen  constant  blieb. 
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8.  Ein  Zehnmilliontel  H^O^  enthaltende  Lösung  begann  sich 
mit  Jodkalium  und  Stärke  allein  erst  nach  etwa  2  Stunden 
höchst  schwach  zu  färben ;  nach  6  Stunden  war  eine  sehr  schwache  hell- 
violette  Färbung  eingetreten,  die  noch  gut  wahrzunehmen  war,  nament- 
lich beim  Vergleich  mit  einer  Controlprobe,  und  sich  2  bis  3  Wochen 
unverändert  erhielt. 

9.  Fünf  Hundertmilliontel  und  weniger  H^O^  enthaltende 
Lösungen  gaben,  auch  nach  langem  Stehen,  mit  Jodkalium  und 
Stärke  allein  keine  Färbungen  mehr. 

Um  die  Empfindlichkeitsgrenze  etwas  genauer  festzustellen,  theile 
ich  noch  eine  zweite  Versuchsreihe  mit,  in  welcher  ich  mit  I^ 
sungen  experimentirte,  welche  im  Liter  enthielten: 

0,2,  0,1,  0,09,  0,08,  0,07,  0,06,  0,05,  0,04,  0,03,  0,02  und  0,01m^H,Og, 

das  ist  von  2  Zehnmilliontel  bis  1  üundertmilliontel  I{s02,  und  im  Ueb- 
rigen,  wie  vorstehend  beschrieben,  verfuhr,  indem  ich  zu  einer  Reihe 
dieser  Lösungen  Jodkalium  und  Stärke  allein  setzte,  zu  der  anderen 
ausserdem  Eisenvitriol. 

Ich  will  hier  bemerken,  dass  ich  weder  bei  früheren  noch  bei  den 
gegenwärtigen  Bestimmungen  mich  auf  mein  eigenes  Urtheil  beschränkt, 
sondern  auch  dasjenige  anderer  Personen  zu  Hülfe  genommen  habe, 
und  zwar  von  solchen  Personen,  deren  Sinn  für  Bestimmung  von  Farben, 
Farbennuancen  und  Farbenintensitäten  in  möglichst  verschiedenem  Grade 
entwickelt  war.  Auf  Grund  der  Aussagen  dieser  Personen  halte  ich 
mich  für  berechtigt  zu  behaupten,  dass  Jeder,  der  überhaupt  ein  gesundes 
Sehorgan  besitzt,  die  Färbung,  welche  momentan  durch  Jodkalium, 
Stärke  und  Eisenvitriol  in  Lösungen  mit  2  und  auch  mit  1  Zehnmilliontel 
HjOj  hervorgerufen  wird,  leicht  und  sicher  erkennt;  Personen,  welche 
überhaupt  mit  der  Beurtheilung  von  Färbungen  vertraut  sind,  erkennen 
sicher  einen  Gehalt  von  8  bis  7  Üundertmilliontel  H^O^,  auch  ohne 
Vergleich  mit  einer  Controlprobe,  mit  diesem  Vergleich  noch  5  Hundert- 
milliontel, und  mit  der  Reaction  gut  Vertraute  auch  noch  4  Hundert - 
milliontel  (0,04  mg  HgO^j  im  Liter).  Geringere  Mengen  sind  bestimmt 
nicht  mehr  zu  erkennen. 

Für  die  Erkennung  der  Färbung,  welche  mit  Jodkalium  und  Stärke 
allein  —  nicht  momentan,  sondern  erst  nach  Verlauf  von  etwa  sechs 
Stunden  —  erhalten  wird,  liegt  die  Grenze  etwas  höher:  bei  8  höch- 
stens 7  Hundertmilliont^l. 
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ni.    Versuche  mit  neutralem  Ammoniumnitrit. 

Zur  Herstellung  der  Versuchslösungen  ging  ich  von  reinem,  durch 
Fällung,  erhaltenem  Silbernitrit  aus,  von  welchem  unmittelbar  vor  jeder 
Versuchsreihe,  sowohl  bezüglich  der  hier  in  Rede  stehenden  als  auch 
der  weiterhin  beschriebenen  Reactionen  eine  ^/j^q  normale  Lösung  be- 
reitet wurde.  Durch  Vermischen  eines  gewählten  Volums  mit  einem 
gleichen  Volum  einer  *I^qq  normalen  Chlorammoniumlösung  und  Abfiltriren 
des  gebildeten  Chlorsilbers  wurde  eine  ^1^^^  normale  Ammoniumnitrit- 
lösung  (i  cc  =  0,00064  <7  NH^NO  )  erhalten,  welche  dann  zu  den  er- 
forderlichen Verdünnungen  diente.  Ihr  Gehalt  wurde  unmittelbar  vor 
der  Verdünnungsoperation  durch  Titriren  mit  Chamäleon  ^)  controlirt. 

1.  Ein  Milliontel  salpetriger  Säure  (HNO^)  in  Form  von  neu- 
tralem Ammoniumnitrit  enthaltende  Lösung,  deren  Gehalt  den  in  den 
atmosphärischen  Niederschlägen  vorkommenden  —  der  Griess 'sehen 
Reaction  nach  zu  urtheilen  —  um  mehr  als  das  50  fache  übertrifft,  gab 
mit  Jodkalium,  Stärke  und  1  bis  10  Tropfen  Eisenvitriol- 
Lösung  nicht  die  geringste  Färbung,  weder  sogleich  noch  nach  Ver- 
lauf von  mehreren  Tagen. 

2.  Ein  Milliontel  HNO^,  ebenfalls  in  Form  von  Ammonium- 
nitrit gab  mit  Jodkalium  und  Stärke  allein  gleichfalls  nicht  die 
geringste  Färbung,  weder  sogleich  noch  nach  mehreren  Tagen. 

3.  Ein  Zehnmilliontel  und  weniger  HNOg  (als  NH^NO^) 
enthaltende  Lösungen  verhielten  sich  sowohl  mit  Jodkalium  und 
Stärke  allein  als  auch  nach  Zusatz  von  Eisenvitriol  genau  so,  wie 
die  stärkeren  Lösungen. 

Um  auch  dem  Einwurf  zu  begegnen,  dass  bei  der  Anwendung  der 
in  Rede  stehenden  Reaction  auf  die  atmosphärischen  Niederschläge  der 
Kohlensäuregehalt  der  Luft  eine  den  Nachweis  des Wasserstoff- 
hyperoxvds  beeinträchtigende  Rolle  spielt,  habe  ich  noch  folgende  Ver- 
suche angestellt. 

4.  Durch  100 cc  einer  ein  Milliontel  HNO^  in  Form  von 
neutralem  Ammoniumnitrit  enthaltenden  liösung  wurde  nach  Zusatz  von 
Jodkalium  und  Stärke  ein  sorgfältig  gereinigter,  massiger  Kohlen  säur  e- 
strom  geleitet.  Längere  Zeit  blieb  sie  völlig  farblos.  Erst  nach  5  Stunden 
begann  eine  höchst  schwache  Färbung  einzutreten,  die  sich  beim  weiteren 
Durchleiten  der  Kohlensäure  ein  wenig  verstärkte,  aber  immer  sehr  schwach 


^)  Siehe  die  Anmerkung  auf  S.  139. 
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blieb.  Nach  10  Standen  erwies  sich  die  Lösong  beim  Schütteln  des 
zugestöpselten  Gefässes  als  mit  Kohlensäure  gesättigt.  Dann  wurde  sie 
in  zwei  gleiche  Theile  getheilt.  Zu  dem  einen  wurden  nach  und  nach 
6  Tropfen  Eisenvitriol-Lösung  gesetzt,  wodurch  nicht  die  geringste  Ver- 
stärkung der  sehr  schwachen  Färbung  erzielt  wurde ;  zum  zweiten  wurde 
Essigsäure  gefügt,  wodurch  sogleich  eine  so  bedeutende  Menge  Jod  aas- 
geschieden wurde,  dass  viel  Stärkewasser  zugesetzt  werden  musste,  nm 
eine  rein  blaue  Färbung  zu  erhalten. 

5.  100  cc  reines  Wasser  wurden  erst  mit  Kohlensäure  gesättigt, 
dann  so  viel  einer  concentrirteren  Lösung  von  Ammoniumnitrit  zugesetzt, 
dass  eine  Flüssigkeit  mit  einem  Gehalt  von  einem  Milliontel  HNO^  ent- 
stand und  schliesslich  Jodkalium  und  Stärke  zugefügt.  Erst  nach  mehreren 
Stunden  erschien  eine  sehr  schwache  Färbung  von  derselben  Intensität, 
wie  im  vorhergehenden  Versuch.  Ein  Zusatz  von  Eisenvitriol  rief  auch 
hier  nicht  die  geringste  Verstärkung  hervor. 

Berücksichtigt  man  den  sehr  geringen  Gehalt  der  atmosphärischen 
Luft  an  Kohlensäure,  welche  sich  also  mit  einem  eben  so  geringen  par- 
tiaren  Druck  in  den  atmosphärischen  Wassern  löst,  so  ist  man  wohl 
berechtigt  zu  schliessen,  dass  sie  den  Nachweis  des  Wasserstoffhyper- 
oxyds in  ihnen  nicht  im  Geringsten  beeinträchtigt,  selbst  wenn  der  Ge- 
halt dieser  Wasser  an  Nitrit  50 mal  grösser  wäre,  als  er  es  —  der 
Grie SS 'sehen  Reaction  zu  Folge  —  in  der  That  ist.  Auch  der  Nach- 
weis des  Ozons  durch  die  Jodkaliumstärke  wird  durch  die  Kohlensäure 
der  Luft  nicht  beeinträchtigt. 

B.  Die  Reaction  mit  Onajak  nnd  Diastase.^) 

Das  zweite  gleichfalls  charakteristische  und  sehr  empfindliche  Rea- 
gens, durch  welches  das  Wasserstoffhyperoxyd  unter  Anderem  in  den 
atmosphärischen  Niederschlägen  mit  nicht  geringerer  Sicherheit,  als  durch 
das  vorhergehende,  nachgewiesen  werden  kann,  ist  die  Gombination  einer 
alkoholischen  Lösung  des   Guajakharzes   mit  Malzauszug,   und 


1)  Wenn  ich  hier  dem  üblichen  Ausdrack  „Malzextract"  das  Wort  i^Diastase* 
substituire,  so  stütze  ich  mich  auf  die  Untersuchungen  C.  J.  Lintner's  (Jonm. 
f.  prakt.  Chemie  [2]  84,  378  [1886J),  sowie  auf  die  neueren  von  N.  Lubawin  und 
J.  Egoroff  (Journ.  d.  russ.  ehem.  Gesellsch.  25,  80  u.  86  [1893])  oder  Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  Ref.  386  |1893]).  Ersterer  (Lintner) 
hat  bekanntlich  das  H2O2  in  Verbindung  mit  Guajaktinctar  als  ein  specifisches 
Reagens  auf  Diastase  vorgeschlagen. 
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bekanntlich  gleichfalls  von  Schönbein  ^)  vorgeschlagen.  1 1  o s v a y 
de  N.  Ilosva  führt  es  nicht  an  unter  den  Reagentien  des  Hyper- 
oxids, nimmt  aber  an  einer  anderen  Stelle  seiner  Abhandlungen  (S.  380) 
von  ihm  Notiz,  aus  welcher  allerdings  hervorgeht,  dass  er  eine  durch- 
aus irrige  Vorstellung  von  ihm  hat.  Er  sagt:  >J'ai  repet^  ces  expe- 
riences  et  j'ai  observe  qu'en  mölant  ä  la  Solution  du  peroxyde  d'hydro- 
gene  un  peu  de  la  teinture  de  gaiac,  puis  de  Textrait  de  malt,  la 
cooleur  blanche  se  transforme  bien  en  bleu,  mais  que  cette  trans- 
formation  a  Heu  egalement  avec  de  Teau  pure,  en  agitant 
la  Solution  avec  Tair,  et  mieux  encore  en  operant  avec  la  Solu- 
tion d^azotite  de  potassium  etendue,  et  plus  visiblement  dans  une  dilution 
de  1  :  100,000  que  dans  une  Solution  plus  concentree.  La  dilution  de 
1  :  1000  n'est  plus  propre  k  Texperience.  La  Solution  doit  etre  neutre; 
en  Tacidnlant  avec  une  goutte  d'acide  sulfurique,  le  melange  s*est  color6 
en  rose  tr^  clair.« 

Diese  Aeusserungen  Ilosvay  de  N.  Ilosva 's  beweisen,  dass  er 
offenbar  einige  Umstände  ausser  Acht  gelassen  hat,  welche  er  wohl 
nicht  vernachlässigt  haben  würde,  wenn  er  sich  mit  der.  allerdings  sehr 
umfangreichen,  Litteratur  über  diese  Reaction,  und  speciell  über  das 
Gu^akharz  näher  bekannt  gemacht  hätte.  Diese  Umstände  betreffen: 
1)  das  Verhalten  des  Harzes  gegen  das  Licht,  2)  die  Art 
der  Bereitung  der  Lösung  desselben,  und  namentlich  3j  deren 
Alter. 

Auf  die  Benutzung  der  Guajaktinctur  zum  Nachweis  des  Ozons  ist 
Schönbein  zuerst  im  Jahre  1845  durch  G.  Osann^)  aufmerksam 
gemacht  worden.  Ersterer  ^)  hat  dann  ihre  Wirkungsweise  in  Bezug 
auf  zahlreiche  Substanzen  und  Umstände  näher  untersucht  und  festge- 
stellt, durch  welche  sie  gebläut  wird,  durch  welche  die  gebläute  ent- 
färbt  wird,    und   endlich   durch    welche   die  Bläuung   verhindert   wird. 


1)  Schönbein,  Joura.  f.  prakt.  Chemie  106,  219  (1868). 
*)  Osann,  Poggendorff's  Annalen  67,  373  und  Journ.  f.  prakt.  Chemie 
58,  52. 

»)  Schönbein,  Poggendorffs  Annalen  67,  97,  99.  233  (1846);  78,  490; 

7S,  352  (1848).  —  Journ.  f.  prakt.  Chemie  52,  14:3;  58,  70  (1851).  —  Ueber 

einige  neae  Reihen  ehem.  Berührungswirkungen,  München  1856  (aus  d.  Abhdl. 

^-  kgl.  bayer.  Acad.  II.  Cl.,  VITI.  Bd.,  I.  Abth.)  S.  4—23.  —  Journ.  f.  prakt. 

Chemie  76,  79  (1858);  86,  82  (1862);   89,  325  (1863);  98,  72  u.  262  (1866); 

102, 148,  156,  157,  164  (1867);  105,  219  (1868);  106,  257  (1869). 
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Aach  Andere  haben  hierauf  bezügliche  Untersuchungen  veröffentlicht, 
wie  Taddei,  Blanche,  G.  Osann^),  Van  den  Broek*),  L.  E. 
Jonas»),  Arnaudon*),  H.  Schiff*),  W.  Hadelich«),  F.V.Jodin^), 
AI.  Schmidt»),  Ed.  Schaer»),  Schönu^^  H.  Struve^*),  E.  Ren- 
nard ^«),  Almen  ^8),  R.Böttger^*),  C.  J.  Lintner^*),  A.  Vitali  ^«), 
N.  Kowalewsky  ^''),  E.  A.  Andrews^®)  und  Andere. 

Durch  diese  Untersuchungen  ist  festgestellt,  dass  sowohl  das  feste 
Harz,  als  auch  seine  alkoholische  Lösung  durch  das  Licht,  besonders 
durch  das  directe  Sonnenlicht  eine  Aenderung  erleidet,  wodurch  es  für 
die  in  Rede  stehende  Reaction  untauglich  wird.  Es  ist,  wie  Schön- 
bein ^^)  schon  1851  forderte,  zur  Darstellung  einer  möglichst  em- 
pfindlichen Guajaktinctur  nöthig  dazu  »die  inneren,  d.h.  vonLuft 
und  Licht  möglichst  unverändert  gebliebenen  Theile 
eines  Harzstückes  auszuwählen«. 


1)  Osann,  Poggendorff's  Annalen  67,  372  (1846)  und  82,  540  (1851). 

2)  Van  den  Broek,  Scheikundige  Onderzoekingen  6,  3.  Stuk,  210  (1849) 
und  6.  Stuk,  226  (1850). 

8)  Jonas,  Archiv  d.  Phamiacie  [2]  69,  20  (1852)  und  Pharm.  Centralhalle 
1852,  460. 

*)  Arnaudon,  Cimento  8,  281  (1858). 

5)  Schiff,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.  120,  208  (1861). 

«)  Hadelich,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  87,  335  (1862). 

7)  J  0  d  i  n ,  Comptes  rendus  69,  857  und  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [4] 
1,  55  (1864). 

8)  AI.  Schmidt,  Hämatologische  Studien.  Dorpat  1865,  S.  14,  17,  21, 
39,  62  u.  101. 

9)  Schaer,  Wittstein's  Vierteljahrsscbr.  f.  pr.  Pharm.  18,  508  f.  (1869) 
und  22,  454  f.  (1873).  —  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  8,  21  u.  24 
(1870).  -  Diese  Zeitschrift  13,  7  if.  (1874). 

10)  S  c  h  ö  n  n ,  diese  Zeitschrift  9,  210  (1870). 

11)  Struve,  Ber.  d.  Münch.  Acad.  d.  Wissensch.  1872,  S.  61. 

12)  Eennard,  diese  Zeitschrift  18,  111  (1874). 

13)  Alm^n,  diese  Zeitschrift  18,  104  (1874). 
M)  Böttger,  diese  Zeitschrift  16,  116  (1875). 

15)  Lintner,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [2]  84,  392  ff.  (1886). 

16)  Vitali,   L'Orosi  10,  325  und   Chem.  Centralblatt  1887,  S.  1529.  — 
Ann.  chim.  farm.  |4]  7,  58  und  Jahresber.  d.  Chemie  1888,  S.  2434. 

17)  N.  Kowalewsky,  Centralbl.  d.  medic.  Wissensch.  27,  66  und  Chem. 
Centralbl.  [4]  1,  I,  289  (1889). 

18)  E.  A.  Andrews,  Pharm.  Joum.  and  Trans.  [3]  22,  642  und  Chem. 
Centralbl.  [4]  4,  I,  454  (1892). 

19)  Schönbein,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  68,  69  f.  (1851). 
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Was  das  Lösangsmittel  nnd  dessen  relative  Menge  betrifft,  so 
brauchte  Schönbein  i)  anfangs  auf  1  Theil  Harz  10  Theile  »ge- 
wöhnlichen* Weingeist  (oder  Holzgeist),  später  *)  30  Theile  Weingeist 
Ton  90  5)^,  und  schliesslich  3)  100  Theile  absoluten  Alkohol.  Auch 
Ed.  Schaer^)  bedient  sich  einer  Iprocentigen  Lösung  in  absolutem 
Alkohol.  Ich  habe  gefunden,  dass  es  unwesentlich  ist,  ob  man  sich 
zur  Lösung  eines  90-  oder  96-  oder  lOOprocentigen  Alkohols  bedient, 
auch  der  Gehalt  an  Harz  kann  zwischen  1  und  ßtwa  3  %  ohne  Nach- 
theil schwanken;  bei  grösserem  Gehalt  erhält  man  beim  Vermischen 
mit  den  Probelösungen  leicht  eine  nicht  ganz  gleichmässige  Yertheilung 
der  ausgeschiedenen  Harztheilchen  in  der  Flüssigkeit.  Am  Tortheil- 
haftesten  erschien  mir  eine  mit  96procentigem  Alkohol  bereitete  Lö- 
sung, welche  in  100  cc  2  g  Harz  enthält,  von  welcher  ich  unter  starkem 
UmrOhren  1  bis  höchstens  1,2  oc  in  100  cc  der  Probeflüssigkeit  ein- 
tröpfele, wodurch  eine  gleichmässige,  schwach  milchige  Mischung  ent^ 
steht ,  welche  in  Schichten  von  3  bis  4  cc  Dicke  noch  gut  durch- 
sichtig ist. 

Bei  der  Wahl  des  Alkohols,  welcher  zur  Bereitung  der  Tinctur 
bestimmt  ist,  darf  man  folgende  Yorsichtsmassregel,  auf  welche  Schön- 
bein ^)  bereits  aufmerksam  gemacht  hat,  nicht  ausser  Augen  lassen. 
Alkohol,  welcher  dem  Einfluss  dfli§  directen  Sonnenlichts  und  der  Luft 
ausgesetzt  gewesen  ist,  gibt  die  Reactionen  des  Wasserstoffhyperoxyds, 
in  Folge  wovon  die  mit  ihm  bereitete  Guajaktinctur  durch  Malzextract 
allein  gebläut  wird.  Ich  kann  dies  nur  bestätigen.  Ein  absoluter 
Alkohol,  welcher  anfangs  eine  gegen  Malzauszug  völlig  indifferente 
Guajaktinctur  gab,  erzeugte,  nach  einjährigem  Stehen  an  einem  manch- 
mal vom  directen  Sonnenlicht  getroffenen  Ort,  eine  Lösung,  welche  sich 
mit  Malzauszug  färbte,  während  im  Laufe  derselben  Zeit  im  Dunkeln 
gehaltener  Alkohol  derselben  Herkunft  gleichzeitig  eine  gegen  den 
»£rreger«  völlig  wirkungslose  Tinctur  gab. 

Eine  ganz  unumgängliche  Bedingung  des  Gelingens  der  Reaction  auf 
Wasserstoffhyperoxyd  ist,   dass  man  sich   einer   frisch   bereiteten 


1)  Schönbein,  Poggendorffs  Annalen  78,  490  (1848). 

«)  Schönbein,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  63,  69  (1851). 

»)  Schönbein,  Joum.  f. prakt.  Chemie  89,  325  (1863)  und  102,  156  (1867). 

4)  Schaer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  8,  24  (1870). 

«)  Schönbein,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  106,  219  ff.  (1868). 

11* 
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Gusgaktinctur  bedient^),  und  sie  namentlich  vor  dem  directen  Sonnen- 
licht schützt  *) ;  letzteres  macht  sie  in  wenigen  Standen  vollständig 
und  unwiederbringlich  unfähig,  sich  durch  Oxydationsmittel  zu  bläuen: 
».  .  .  .  Schüttelt  man  die  Flüssigkeit  ....  (sie)  gegen  eine  kräftige 
Mittagssonne  haltend,  so  wird  die  Tinctur  schon  nach  wenigen  Secunden 
grün,  und  nach  einigen  Minuten  ziemlich  stark  blau  ....  nimmt  aber 
nach  und  nach  ihre  ursprüngliche  Färbung  von  selbst  wieder  an  ...  . 
und  verliert  endlich  ....  das  Vermögen  gebläut  zu  werden«  '). 

»£]ne  andere  Ursache,  welche  die  Reactionsangaben  einer  älteren 
Tinctur  trüglich  machen  kann,  ist  das  Vermögen  dieser  Harzlösung, 
selbst  in  schwachem  zerstreuten  Lichte  atmosphärischen  Sauerstoff  auf- 
zunehmen, wodurch  sie  allmählich  die  Eigenschaft  erlangt,  beim  Zu- 
fügen von  Blutkörperchen  *•)  sich  zu  bläuen ,  wie  auch  den  Jodkalium- 
kleister unter  Mitwirkung  von  Eisenvitriollösung  ebenfalls  blau  zu  färben, 
welche  Reactionen  auf  das  Vorhandensein  von  Wasserstoffhyperoxyd 
hinweisen.« 

Von  den  zahlreichen  Substanzen,  welche,  ohne  oxydirend  zu  wirken, 
eine  Farbenveränderung  des  Guajakharzes  hervorrufen,  will  ich  hier 
nur  das  Ammoniak  ^)  und  das  Ammoniumcarbonat  nennen.  Dieselben 
rufen  —  gleichviel  ob  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Diastase  —  eine 
schmutzig  grünlichblaue  Färbung  des  Harzes  in  einer  wässrigen  Emulsion 
hervor.     Es  genügt  dazu  eine  Menge  Ammoniak,    wie  sie  nicht  selten 


1)  Hierauf  hat  zuerst  G.  Osann  aufmerksam  gemacht  in  Foggendorff*8 
Annalen  67,  373  (1846). 

«)  Schönbein,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  102,  164  ff.  (1867). 

»)  Schönbein,  Poggendorffs  Annalen  75,  352  (1848).  —  Vergl.  auch 
Schönbein,  Chem.  Berührungswirkungen  1856,  S.  21  und  T.  V.  Jod  in, 
Comptes  rendus  69,  857  (1864),  sowie  W.  Radulowitsch,  Joum.  d.  russ. 
chem.  Gesellsch.  6,  239(1874),  Baranetzkj,  Die  stärkeumbildenden  Fermente 
in  den  Pflanzen,  Leipzig  1878,  S.  8,  C.  J.  Lintner,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [2] 
84,  393  (1886)  und  E.  A.  Andrews,  Chem.  Centralblatt  [4]  4,  I,  454  (1892). 

4)  Zu  dieser  Zeit  (1867)  bediente  sich  Schönbein  zur  Reaction  auf  HfOf 
unter  anderen  , Erregern*  namentlich  der  Blutkörperchen.  Erst  im  folgenden 
Jahre  schlug  er  dazu  den  Malzextract  vor.  Journ.  f.  prakt.  Chemie  105, 
219  (1868). 

5)  Vergl.  Schönbein,  Poggendorff 's  Annalen  78,  492  (1848);  Schönn, 
diese  Zeitschrift  9,  210  (1870);  Ed.  Schaer,  diese  Zeitschrift  18,  7  (1874)  und 
E.  Rennard,  diese  Zeitschrift  18,  111  (1874). 
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in  einer  Laboratoriumsatmosphäre  vorkommt ;  selbst  in  einem  mit  Tabaks- 
qualm  erfflUten  Raum  kann  eine  solche  Färbung  erhalten  werden.^) 

Hat  Ilosvay  de  N.  Ilosva  alle  diese  Umstände  bei  Ausführung 
seiner  Reactionen  in  erforderlicher  Weise  berücksichtigt? 

Der  Malzextract,  welcher  bei  der  Reaction  auf  Wasserstoff- 
hyperoxyd  zur  Hervorrufung  der  Bläuung  gebraucht  wird,  ist  von  Lint- 
ner  (1.  c.)  durch  eine  wässrige  Lösung  der  nach  seinem  Verfahren 
dargestellten  »Rohdiastase«  ersetzt,  und  dadurch  die  Reaction 
noch  empfindlicher  gemacht  worden.  Ich  habe  meinerseits  gefunden, 
dass  es  nicht  weniger  vortheilhaft  ist  sich  der  Jahre  lang  haltbaren 
Lösung  der  Diastase  in  Glycerin  zu  bedienen,  wie  sie  von 
C.  Faulenbach*)  zur  Ueberführung  der  Stärke  in  Lösung  vorge- 
schlagen, und  mit  einer  kleinen  Modification  von  G.  Gustavson^)  im 
Laboratorium  der  hiesigen  landwirthschaftlichen  Akademie  zur  Stärke- 
bestimmung eingeführt  ist. 

Eine  solche  Lösung  der  Diastase  in  Glycerin  muss  vor  dem  Gebrauch 
zur  Reaction  auf  Wasserstoffhyperoxyd  verdünnt  werden.  Ich  gebrauchte 
zu  meinen  weiterhin  mitgetheilten  Versuchen  eine  Mischung  von  1  cc 
der   ursprünglichen  Glycerinlösung  *)   mit   24  cc  Wasser.     Eine   so  ver- 


1)  Die  in  normaler  atmosphärischer  Luft  oder  deren  Wassern  vorkommen- 
den Spuren  von  Ammonium carbonat  sind  indess  nicht  im  Stande  eine  Färbung 
des  Harzes  (ohne  Diastase  oder  sonstige  »Erreger")  hervorzurufen.  In  Hunderten 
von  Proben,  die  von  mir  in  dieser  Beziehung  gemacht  worden  sind,  habe  ich 
niemals  auch  nur  die  geringste  Färbung  beobachtet. 

*)  C.  Faulenbach,  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  7,  510  und  diese 
Zeitschrift  28,  247  (1884). 

3)  Statt  des  nicht  immer  frisch  und  in  befriedigender  Güte  zu  habenden 

Gerstengrünmalzes,  welches  Faulenbach  zur  Bereitung  der  Lösung  nimmt, 

ist  es  nach  dem  Vorschlage  von  G.  Gostavson  besser  gemahlenes  Trockenmalz 

aus  Gerste  zu  nehmen.    Letzterer  empfiehlt  500  g  desselben  in  einem  Kolben 

mit  350  cc  Wasser  und  700  g  käuflichen,  concentrirten  Glycerins  zu  übergiessen, 

8  Tage  oder  länger  unter  öfterem  Schütteln  stehen  zu  lassen,  und  dann  mit 

Hülfe  einer  Säugpumpe  durch  Papier  zu   filtriren.    Eine  so  erhaltene  Lösung 

behielt,  im  Zimmer  in  einer  Flasche  mit  Glasstöpsel  aufbewahrt,  nach  Gustav- 

son^s  Erfahrungen  ihre  Wirksamkeit  im  Laufe  von  fünf  Jahren  unverändert. 

Drei  Tropfen  derselben  (welche  weniger  als   1  mg  Zucker  enthalten)   genügen 

TollJcommen,  um  2  ^  Starke  in  Lösung  zu  bringen,  während  Faulenbach  von 

der  mit  frischem  Grflnmalz  bereiteten  Lösung  30  Tropfen  dazu  zu  nehmen  empfiehlt. 

*)  Dieselbe  war  vor  länger  als  einem  halben  Jahre  bereitet ;  ein  Jahr  später 
besass  sie  noch  die  volle  Wirksamkeit. 
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dünnte  Lösung  verlor  innerhalb  3  Tagen  Nichts  von  ihrer  Empfindlich- 
keit; doch  dürfte  es  rathsam  sein  ältere  verdünnte  Lösungen  nicht  zu 
verwenden. 

Ich  möchte  hier  noch  darauf  aufmerksam  machen,  dass  nach  J.  Jacob- 
son^) ein  Zusatz  zu  einer  Probeflüssigkeit  von  weniger  als  0,1  5)^  Alkali 
die  Sauerstoff  entwickelnde  Kraft  der  Diastase  aus  WasserstofiPhyperoxyd 
beschleunigt,  von  mehr  als  0,1^  Alkali  aber  eine  Verzögerung  und  ein 
Erlöschen  dieser  Fähigkeit  hervorruft,  Salzsäure  (und  Säuren  überhaupt) 
dagegen  eine  Verzögerung  bedingt  und  schon  in  kleinen  Mengen  abtödtend 
wirkt.  Da  wir  es  hier  auch  mit  der  salpetrigen  Säure  zu  thun  haben,  so 
mag  daran  erinnert  werden,  dass  nach  0.  L  0  e  w  ^  durch  relativ  geringe 
Mengen  derselben  bei  40^0.  die  Diastase  ihre  Kraft  verliert. 

In  Rücksicht  auf  die  Einwendungen  L.  Ilosvay  de  N.  Ilosva's 
habe  ich  mir  die  vielleicht  überflüssig  erscheinende  Mühe  gegeben,  die 
Zuverlässigkeit  der  Reaction  mit  Guajak-Diastase  von  Neuem  in  ver- 
schiedener Beziehung  sorgfältig  experimentell  zu  prüfen,  und  theile  meine 
diesbezüglichen  Versuche  in  Folgendem  mit. 

I.    Controlversuche  mit  Guajaktinctur  und  Diastasc- 

lösung  allein. 

In  6  hohe,  enge  Standcylinder  mit  eingeschliffenen  Glasstöpseln 
wurden  je  100  cc  frisch  destillirtes  Wasser  gebracht  und  zu  jeder  dieser 
Portionen  1  cc  Gusgakharzlösung  eingetröpfelt  und  zwar  in  drei,  I,  n 
und  m,  eine  17  Tage  alte,  in  einem  dunklen  Schrank  aufbewahrt 
gewesene,  in  die  drei  andern,  IV,  V  und  VI,  eine  unmittelbar  vor  den 
Versuchen  bereitete,  frische.  Beide  Lösungen  waren  bereitet  mit 
Harzstückchen,  welche  aus  dem  Innern  eines  grossen  Stücks  ausgewählt, 
durchsichtig  und  bernsteingelb  waren.  Je  2,5  ^  waren  in  96procentigem 
Alkohol  zu  100  cc  gelöst. 

Alle  diese  opalisirenden,  noch  gut  durchsichtigen  Mischungen  blieben 
eine  Stunde  lang  im  Zimmer  bei  schwachem  zerstreutem  Tageslicht  stehen, 
und  erhielten  sich  dabei  sämmtlich  absolut  farblos. 

Dann  wurde  zu  allen  sechs  Mischungen  Diastaselösung  gesetzt, 
welche  unmittelbar  vorher  durch  Verdünnen  von  1  cc  des  mit  Glycerin 
bereiteten  Malzauszugs  mit  24  cc  Wasser  erhalten  war.  Zu  je  einer 
Mischung  mit  alter  Guajaktinctur  und  je  einer  mit  frischer  kamen: 


i)J.  Jacobson,  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  16,  340  (1892): 
«)  0.  Loew,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [2]  87,  201  (1888). 
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a)  0,33  cc  =  10  Tropfen  Diastaselösuug 

b)  0,67  <  =  20        « 

c)  1,00  «  =  30        « 
Hierbei  ergab  sich  Folgendes. 

1.  Einflnss  des  Alters  der  Gnajaklösung.  —  Alle  drei 
mit  frischer  Harzlösung  bereiteten  Mischangen  blieben  auch  nach 
Zusatz  der  Diastaselösung  absolut  farblos  und  erhielten  sich  farb- 
los auch  bei  öfterem  Schütteln  und  zeitweisem  Oeffnen  des  Stöpsels.  — 
Alle  drei  mit  älterer  Harzlösung  versetzten  begannen  sich  sogleich 
grflnlichblau  zu  färben  und  erreichten  das  Maximum  der  Färbung 
in  kurzer  Zeit. 

Als  zum  Vergleich  zu  100  cc  einer  5  Zehnmiiliontel  Hg  0^  ent^ 
haltenden  Lösung  1  cc  Guajaklösung  0,33  cc  Diastaselösung  gesetzt  wurden, 
entstand  nach  wenigen  Minuten  eine  intensive  himmelblaue  Färbung, 
die  sich  wesentlich  von  der  mit  älterer  Harzlösung  und  reinem  Wasser 
erhaltenen  unterschied:  Erstere  war  1)  intensiver  und  2)  rein  blau, 
während  Letztere,  wie  gesagt,  einen  Stich  ins  Grünliche  hatten. 

2.  Einflnss  der  Menge  der  zugesetzten  Diastaselösung. 
Ein  solcher  Einflnss  auf  die  Intensität  der  Färbungen  liess  sich  hier^) 
—  bei  den  mit  älterer  Guajaklösung  bereiteten  Mischungen  —  nicht 
constatiren;  ein  Unterschied  wurde  nur  insofern  beobachtet,  als  das 
Maximum  der  Färbung  desto  früher  eintrat,  je  grösser  die  Menge  der 
zugesetzten  Diastase  war. 

3.  Einflnss  des  Lichts.  —  Von  den  sechs  Mischungen  wurden 
zwei,  nämlich  je  eine  mit  älterer  und  je  eine  mit  frischer  Guajaklösung, 
und  zwar  diejenigen,  zu  welchen  am  wenigsten  (0,33  ^c)  Diastaselösung 
gesetzt  war  (Ja  und  IV a)  auf  dem  Fensterbrett  der  Einwirkung  des 
zerstreuten  Lichts  ausgesetzt,  während  die  übrigen  vier  im  Dunkeln 
gebalten  wurden.  Nach  drei  Tagen  war  von  den  mit  frischer  Harz- 
lösung bereiteten  die  dem  Tageslicht  ausgesetzte  (IV a)  blau  gefärbt, 
während  die  im  Dunkeln  gehaltenen  (Vb  und  VIc)  völlig  farblos 
geblieben  waren.  Von  den  mit  alter  Harzlösung  bereiteten  war  die 
belichtete  (la)  ein  wenig  stärker  gefärbt,  die  im  Dunkeln  gehaltenen 
(Üb  und  nie)  hatten  sich  dagegen  vollständig  entfärbt.  Uebrigens 
hatten  sich  die  Harztheilchen  in  der  die  meiste  Diastase  enthaltenden 
Mischung   mit  frischer  Harzlösung  (VIc)   coagulirt   und  vollständig  zu 


i)  Siehe  übrigens  die  späteren  Versuche. 


160       Schöne:  lieber  den  Nachweis  des  Wasserstoffhyperoxyds  in  der 

Boden  gesenkt,  in  der  weniger  Diastase  enthaltenden  (Vb)  war  dies 
theil weise  eingetreten,  während  in  allen  anderen  Mischungen  die  Harz- 
theilchen  suspendirt  geblieben  waren. 

Nachdem  so  von  Neuem  bestätigt  ist,  dass,  entgegen  den  Behaup- 
tungen Ilosvay  de  N.  Ilosva*s,  frische  und  richtig  bereitete  Guajak- 
lösung  mit  reinem  Wasser  und  Diastase,  bei  Vermeidung  der  Einwirkung 
des  Lichts  sich  absolut  nicht  färbt,  auch  nicht  beim  Schütteln  der  Mischung 
mit  Luft,  theile  ich  nun  mit  meine 

IL   Versuche   über   die  Empfindlichkeit   der  Guajak- 
Diastase-Reaction  auf  Wasserstoffhyperoxyd. 

Von  einer  unmittelbar  vor  diesen  Versuchen  titrirten  Wasserstoff- 
hjrperoxydlösung  wurden  durch  Verdünnung  mit  frisch  destillirtem  Wasser 
14  Lösungen  bereitet,  deren  Gehalte  zwischen  einem  Milliontel  und 
einem  Hundertmilliontel  (oder  1,00  bis  0,01  mg  H^Oj  im  Liter)  lagen. 
Sofort  nach  dem  Verdünnen  wurden  zu  100  cc  jeder  dieser  Lösungen, 
ebenso  wie  zu  demselben  Volum  reinen  Wassers  (zur  Controlprobe)  1  cc 
einer  frisch  mit  absolutem  Alkohol  bereiteten  Guajaklösung,  welche  in 
100  cc  2  g  Harz  enthielt,  gesetzt.  Dann  kam  zu  jeder  verdünnten 
Diastaselösung  (1  Theil  Glycerinauszug  mit  24  Theilen  HgO),  je  nach 
der  Menge  Wasserstoffhyperoxyd  10  bis  20  Tropfen  (0,33  bis  0,67  cc); 
hierauf  wurde  der  Moment  abgepasst,  in  welchem  bei  jeder  Mischung 
das  Maximum  der  Färbung  eintrat,  was  je  nach  der  Menge  Hyperoxyd 
nach  1  bis  5  Minuten  geschah.  Auch  hier  nahm  ich  zur  Beurtheilung 
der  Färbungen  die  Hülfe  verschiedener  anderer  Personen  in  Anspruch. 
Aus  deren  Aussagen  ergab  sich  Folgendes. 

Die  intensiveren  Färbungen  werden  in  den  Mischungen  bis  zu  einem 
Gehalt  von  etwa  einem  Zehnmilliontel  (0,1  mg  HjOj  im  Liter)  erhalten, 
das  ist,  bezüglich  ihrer  wird  jeder  mit  normalem  Sehorgan  versehene 
Beobachter,  welcher  nie  eine  solche  Reaction  gesehen  hat,  die  Blau- 
färbung bestätigen,  auch  ohne  Vergleich  mit  einer  Controlprobe.  Be- 
obachter, welche  mit  dieser  Reaction  gut  vertraut  sind,  werden,  ohne 
Vergleich  mit  einer  Controlprobe,  die  Färbung  sicher  in  Lösungen  bis  zu 
fünf,  vielleicht  auch  vier  Hundertmilliontel  (0,05  bis  0,0^  nig  IL^O^  im 
Liter)  sehen,  beim  Vergleich  mit  der  Controlprobe  aber  sicher  bis  drei, 
vielleicht  auch  zwei  Hundertmilliontel  (0,03  bis  0,02  mg  H^O^  im  Liter). 
Die  Constatirung  einer  Färbung  durch  ein  Hundertmilliontel  (0,01  mg 
HjOg  im  Liter)  ist  jedoch  unsicher. 
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Diese  Reaction  ist  also  noch  empfindlicher,  als  die  mit  Jodkaliuro, 
Stärke  und  Eisenvitriol  (wie  schon  Schönbein  fand),  und  überhaupt 
die  empfindlichste  von  allen  bekannten. 

UI.    Versuche   über  den  Einfluss   der  Menge   der 

Diastaselösung. 

Ich  habe  zur  Feststellung  dieses  Einflusses  mehrere  Reihen  von 
Versuchen  angestellt  mit  Jiösungen  von  verschiedenen  Wassarstoffhyper- 
oxydgehalten  (von  4  Hundertmilliontel  bis  1  Milliontel).  Ich  begnüge 
mich  damit  hier  eine  dieser  Reihen  mitzutheilen. 

Es  dienten  dazu  7  Lösungen  von  gleichem  Gehalt  (ungefähr  7  Zehn- 
milliontel) an  Wasserstoffhyperoxyd.  Zu  je  75  cc  kamen  gleiche  Mengen, 
nämlich  1  cc  einer  frisch  mit  96  procentigem  Alkohol  bereiteten  Guajak- 
lösung,  welche  2,5  ^  Harz  in  100  cc  enthielt,  und  verschiedene  Mengen 
frischer  Diastaselösung  von  angegebener  Darstellung,  nämlich 

zu  No.     1.  2.  3.         4.         5.         6.         7. 

0,033     0,067     0,17     0,33     0,67     1,00     2,00  cc 
oder        1  2  5         10        20        30        60  Tropfen. 

Was  zunächst  die  Schnelligkeit  des  Eintretens  des  Maxi- 
mums der  Farbenintensität  betrifft,  so  zeigte  es  sich,  dass  dieselbe 
desto  grösser  war,  je  grösser  die  Menge  Diastase.  In  No.  6  und  7 
war  dazu  weniger  als  eine  Minute  erforderlich,  in  No.  4  und  5  nur 
wenige  Minuten,  in  No.  3  etwa  ^/^  Stunde,  in  No.  2  ungefähr  ^1^  Stunden 
und  in  No.  1   schien   es  nach  2  Stunden   noch  nicht  erreicht  zu  sein. 

Bezüglich  der  Aenderung  der  Intensität  d^r  Färbung 
mit  der  Zeit  ergab  sich,  dass  bald  nach  dem  Eintritt  :des  Maximums 
der  Intensität  die  Färbungen  aller  Mischungen  schwächer  zu  werden 
begannen.  Sechzehn  Stunden  nach  Beginn  der  Versuche,  nachdem  die 
Proben  über  Nacht  gestanden  hatten,  waren  die  Färbungen  aller  mehr 
oder  weniger  schwächer  geworden;  noch  am  stärksten  erschien  No.  4 
(10  Tropfen)  gefärbt,  fast  eben  so  stark  No.  3  (5  Tropfen),  dann  folgte 
No.  5  (20  Tropfen),  hierauf  No.  2  (2  Tropfen),  weiter  No.  6  (30  Tropfen) 
und  No.  7  (60  Tropfen)  und  zuletzt  sehr  bedeutend  schwächer,  als  alle 
übrigen,  No.  1  (1  Tropfen). 

Welche  von  den  Mischungen  überhaupt  die  stärkste  Färbung 
annahm,  Hess  sich  nicht  ganz  genau  entscheiden,  weil  das  Maximum  der 
Intensität  nicht  gleichzeitig  bei  allen  eintrat.  Nach  ungefährer  Schätzuxig 
hatte  sich  überhaupt  am  intensivsten  No.  3  (5  Tropfen)   gefärbt,   dann 
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Boden  gesenkt,  in  der  weniger  Diastase  enthaltenden  (Vb)  war  dies 
theilweise  eingetreten,  während  in  allen  anderen  Mischungen  die  Harz- 
theilchen  suspendirt  geblieben  waren. 

Nachdem  so  von  Neuem  bestätigt  ist,  dass,  entgegen  den  Behaup- 
tungen Ilosvay  de  N.  Ilosva^s,  frische  und  richtig  bereitete  Guajak- 
lösung  mit  reinem  Wasser  und  Diastase,  bei  Vermeidung  der  Einwirkung 
des  Lichts  sich  absolut  nicht  färbt,  auch  nicht  beim  Schütteln  der  Mischung 
mit  Luft,  theile  ich  nun  mit  meine 

n.   Versuche   über   die  Empfindlichkeit   der  Guajak- 
Diastase-Reaction  auf  Wasserstoffhyperoxyd. 

Von  einer  unmittelbar  vor  diesen  Versuchen  titrirten  Wasserstoff- 
hyperoxydlösung wurden  durch  Verdünnung  mit  frisch  destillirtem  Wasser 
14  Lösungen  bereitet,  deren  Gehalte  zwischen  einem  Milliontel  und 
einem  Hundertmilliontel  (oder  1,00  bis  0,01  mg  H^Oj  im  Liter)  lagen. 
Sofort  nach  dem  Verdünnen  wurden  zu  100  cc  jeder  dieser  Lösungen, 
ebenso  wie  zu  demselben  Volum  reinen  Wassers  (zur  Controlprobe)  1  cc 
einer  frisch  mit  absolutem  Alkohol  bereiteten  Guajaklösung,  welche  in 
100  cc  2  g  Harz  enthielt,  gesetzt.  Dann  kam  zu  jeder  verdünnten 
Diastaselösung  (1  Theil  Glycerinauszug  mit  24  Theilen  H^O),  je  nach 
der  Menge  Wasserstoffhyperoxyd  10  bis  20  Tropfen  (0,33  bis  0,67  cc); 
hierauf  wurde  der  Moment  abgepasst,  in  welchem  bei  jeder  Mischung 
das  Maximum  der  Färbung  eintrat,  was  je  nach  der  Menge  Hyperoxyd 
nach  1  bis  5  Minuten  geschah.  Auch  hier  nahm  ich  zur  Beurtheilung 
der  Färbungen  die  Hülfe  verschiedener  anderer  Personen  in  Anspruch. 
Aus  deren  Aussagen  ergab  sich  Folgendes. 

Die  intensiveren  Färbungen  werden  in  den  Mischungen  bis  zu  einem 
Gehalt  von  etwa  einem  Zehnmilliontel  (0,1  mg  H^O^  im  Liter)  erhalten, 
das  ist,  bezüglich  ihrer  wird  jeder  mit  normalem  Sehorgan  versehene 
Beobachter,  welcher  nie  eine  solche  Reaction  gesehen  hat,  die  Blau- 
färbung bestätigen,  auch  ohne  Vergleich  mit  einer  Controlprobe.  Be- 
obachter, welche  mit  dieser  Reaction  gut  vertraut  sind,  werden,  ohne 
Vergleich  mit  einer  Controlprobe,  die  Färbung  sicher  in  Lösungen  bis  zu 
fünf,  vielleicht  auch  vier  Hundertmilliontel  (0,05  bis  0,04iw^H2  0,  im 
Liter)  sehen,  beim  Vergleich  mit  der  Controlprobe  aber  sicher  bis  drei, 
vielleicht  auch  zwei  Hundertmilliontel  (0,03  bis  0,02  mg  H^O,  im  Liter). 
Die  Constatirung  einer  Färbung  durch  ein  Hundertmilliontel  (0,01  mg 
HjOj  im  Liter)  ist  jedoch  unsicher. 
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Diese  Reaction  ist  also  noch  empfindlicher,  als  die  mit  Jodkalinm, 
Stärke  and  Eisenvitriol  (wie  schon  Schönhein  fand),  und  überhaupt 
die  empfindlichste  von  allen  bekannten. 

111.    Versuche   über  den  Einfluss   der  Menge   der 

Diastaselösung. 

Ich  habe  zur  Feststellung  dieses  Einflusses  mehrere  Reihen  von 
Versuchen  angestellt  mit  liösungen  von  verschiedenen  Wassarstoffhyper- 
oxydgehalten  (von  4  Hundertmilliontel  bis  1  Milliontel).  Ich  begnüge 
mich  damit  hier  eine  dieser  Reihen  mitzutheilen. 

Es  dienten  dazu  7  Lösungen  von  gleichem  Gehalt  (ungefähr  7  Zehn- 
milliontel) an  Wasserstoffhyperoxjd.  Zu  je  75  cc  kamen  gleiche  Mengen, 
nämlich  1  cc  einer  frisch  mit  96  procentigem  Alkohol  bereiteten  Guajak- 
lösung,  welche  2,5  ^  Harz  in  100  cc  enthielt,  und  verschiedene  Mengen 
frischer  Diastaselösung  von  angegebener  Darstellung,  nämlich 

zu  No.     1.  2.  3.         4.         5.         6.         7. 

0,033     0,067     0,17     0,33     0,67     1,00     2,00  cc 
oder        1  2  5         10        20        30        60  Tropfen. 

Was  zunächst  die  Schnelligkeit  des  Eintretens  des  Maxi- 
mums der  Farbenintensität  betrifft,  so  zeigte  es  sich,  dass  dieselbe 
desto  grösser  war,  je  grösser  die  Menge  Diastase.  In  No.  6  und  7 
war  dazu  weniger  als  eine  Minute  erforderlich,  in  No.  4  und  5  nur 
wenige  Minuten,  in  No.  3  etwa  ^/^  Stunde,  in  No.  2  ungefähr  ^/^  Stunden 
und  in  No.  1   schien   es  nach  2  Stunden   noch  nicht  erreicht  zu  sein. 

Bezüglich  der  Aenderung  der  Intensität  d^r  Färbung 
mit  der  Zeit  ergab  sich,  dass  bald  nach  dem  Eintritt  des  Maximums 
der  Intensität  die  Färbungen  aller  Mischungen  schwächer  zu  werden 
begannen.  Sechzehn  Stunden  nach  Beginn  der  Versuche,  nachdem  die 
Proben  über  Nacht  gestanden  hatten,  waren  die  Färbungen  aller  mehr 
oder  weniger  schwächer  geworden;  noch  am  stärksten  erschien  No.  4 
(10  Tropfen)  geförbt,  fast  eben  so  stark  No.  3  (5  Tropfen),  dann  folgte 
No.  5  (20  Tropfen),  hierauf  No.  2  (2  Tropfen),  weiter  No.  6  (30  Tropfen) 
und  No.  7  (60  Tropfen)  und  zuletzt  sehr  bedeutend  schwächer,  als  alle 
übrigen,  No.  1  (1  Tropfen). 

Welche  von  den  Mischungen  überhaupt  die  stärkste  Färbung 
annahm,  Hess  sich  nicht  ganz  genau  entscheiden,  weil  das  Maximum  der 
Intensität  nicht  gleichzeitig  bei  allen  eintrat.  Nach  ungefährer  Schätzuxig 
hatte  sich  überhaupt  am  intensivsten  No.  3  (5  Tropfen)  gefärbt,   dann 
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folgte  No.  4  (10  Tropfen),  weiter  No.  5  (20  Tropfen),  hierauf  No.  2 
(2  Tropfen),  danach  No.  6  (30  Tropfen)  und  No.  7  (60  Tropfen)  und 
schliesslich  No.  1  (1  Tropfen),  welch'  letztere  Mischung  Oberhaupt  viel 
schwächer  gefärbt  wurde  und  blieb,  als  die  übrigen,  die  sich  von  einander 
bezflglich  der  Intensität  der  Färbung  weniger  unterschieden,  als  zusammen- 
genommen von  der,  welche  nur  1  Tropfen  Diastase-Lösung  erhalten  hatte. 

Auf  Grund  dieser  Versuche,  sowie  meiner  sonstigen  vielfachen  Er- 
fahrungen Aber  die  in  Rede  stehende  Reaction,  empfehle  ich  nun  zum 
Nachweis  des  Wasserstoffhjperoxyds  in  Lösungen,  deren  Gehalte  zwischen 
zwei  Hundertmilliontel  und  einem  Milliontel  liegen,  also  unter  anderen 
in  den  atmosphärischen  Niederschlägen,  folgendermaassen  zu  verfahren. 

Von  einer  mit  nicht  belichtet  gewesenem,  96procentigem  Alkohol 
und  aus  der  Mitte  eines  grösseren  Stocks  genommenen  Guajakharz  frisch 
bereiteten  Lösung,  welche  in  100  cc  2  g  Harz  enthält,  tröpfele  man  unter 
UmrOhren  in  die  ProbeflOssigkeit  so  viel  ein,  dass  eine  schwach  milchige, 
opalisirende,  in  Schichten  von  4  bis  5  cc  Dicke  noch  gut  durchsichtige 
Mischung  entsteht,  was  der  Fall  sein  wird,  wenn  auf  100  cc  der  Probe- 
flOssigkeit 1  cc  der  Guajaktinctur  gebraucht  wird. 

Dazu  setze  man  je  nach  der  vorausgesetzten  Menge  Hyx>eroxyd 
0,1  bis  0,5  cc  (3  bis  15  Tropfen)  Diastaselösung,  welche  (am  besten 
frisch)  durch  Vermischen  von  24  cc  Wasser  mit  1  cc  des  mit  Glycerin 
hergestellten  Malzauszugs ^)  bereitet  ist,  und  beobachte  die  sich  im 
Verlaufe  von  etwa  2  Stunden  entwickelnden  Färbungen.  Um  sich  vor 
Täuschungen  zu  hüten,  mache  man  immer  eine  Controlprobe  mit  gleichen 
Mengen  reinen  Wassers,  und  schliesse  auf  das  Vorhandensein  von  Hyper- 
oxyd  nur  dann,  wenn  die  Controlmischung  absolut  farblos  bleibt.  Die 
letztere  dient  auch  zum  Vergleich  beim  Feststellen  sehr  schwacher 
Färbungen. 

IV.   Versuche  über  das  Verhalten  des  neutralen 
Ammoniumnitrits  zu  Guajak  und  Diastase. 

Die  zu  diesen  Versuchen  verwendeten  Nitritlösungen  wurden,  wie 
früher  angegeben,  hergestellt.  Mit  Sulfanilsäure  und  Naphtylamin  gaben 
sie  Färbungen,  deren  Intensität  den  unten  angegebenen  VerdOnnungs- 
graden  entsprach.  Von  mehreren  von  mir  angestellten  Versuchsreihen 
theile  ich  die  folgende  mit. 


1)  Siehe  die  Anmerkung  auf  Seite  157. 
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Die  Reactionen  wurden  in  offenen  cylindrischen  Reagirkelchen  mit 
je  40  cc  der  Prohefiassigkeiten  augestellt,  nämlich  mit : 

1)  3  Proben  reinen  Wassers; 

2)  3  Proben  einer  ein   Milliontel  HNOj   in  Form  von  neu- 
tralem Ammoniumnitrit  enthaltenden  Lösung; 

3)  3  Proben  einer  Lösung  mit  ein  Zehnmilliontel  HNO2  in 
derselben  Form. 

Jede  dieser  neun  Proben  wurde  mit  0,4  cc  frisch  bereiteter  Guajak- 
lösung  versetzt. 

Dann  kamen  zu  je  einer  Lösung  dieser  3  Arten  3  Tropfen  frischen, 
wässrigen  Malzauszugs,  und  zu  je  einer  anderen  eben  so  viel  einer  ver- 
dünnten Lösung  der  Diastase  in  Glycerin,  während  jede  dritte  der  Probe- 
lösungen ohne  diese  Zusätze  blieb. 

Ausserdem  dienten  zum  Vergleich  40 cc  einer  3  Zchnmilliontel 
HjO,  enthaltenden  Lösung,  welche  dieselben  Mengen  Guajak  und  Diastase 
erhielt. 

Mehrere  Personen,  in  deren  Gegenwart  diese  Reactionen  ausgeführt 
wurden,  bezeugten  einstimmig,  dass  einzig  und  allein  die  Wasserstoff- 
h>'peroxyd  enthaltende  Mischung  sich  ziemlich  stark  blau  färbte,  während 
alle  anderen,  auch  die  Nitrit  enthaltenden,  absolut  farblos 
blieben,  und  auch  (bei  Larapenlicht)  ira  Verlauf  von  mehreren  Stunden 
nicht  die  geringste  Färbung  annahmen,  obgleich  sie  in  offenen  Gefässen 
in  Berührung  mit  der  Luft  waren.  ^) 

An  demselben  Tage,  an  welchem  diese  Versuche  ausgeführt  wurden, 
fiel  zweimal  Regen.  Von  jedem  wurde  eine  Probe  gesammelt  und 
mit  denselben  Lösungen  von  Guajak  und  Diastase  geprüft,   welche  mit 


1)  Stellt  man  übrigens  diese  Reactionen  mit  Lösungen  des  Nitrits  einer 
schwächeren  Base  an,  zum  Beispiel  mit  Silbemitrit,  so  kann  bei  sehr  weit 
gehender  Verdünnung  eine  schwache  Färbung  des  Guajaks  erhalten  werden,  was 
Wohl  durch  Disaggregation  des  Salzes  in  freie  Base  und  freie  salpetrige  Säure 
durch  die  grosse  Menge  Wasser  zu  erklären  ist.  Aber  auch  in  diesem  Falle 
Unterscheidet  sich  die  Reaction  scharf  von  der,  welche  mit  Wasserstoffhyperoxyd 
erhalten  wird,  dadurch,  dass  zur  Hervorrufung  der  Färbung  ein  Zusatz  von 
Diastase  nicht  erforderlich  ist,  und  auf  diesen  Zusatz  keinerlei  Ver- 
stärkung der  Färbung  eintritt. 

Erhält  man  (mit  oder  ohne  Zusatz  von  Diastase)  Färbungen  durch  ver- 
<itinnte  Lösungen  des  käuflichen  Kaliumnitrits,  so  ist  dies  auf  einen  Gehalt  an 
freiem  Alkali  zurückzuführen,  von  welchem  eine  geringe  Spur  das  Guajakharz 
^Tünlichblau  färbt,  wovon  man  sich  leicht  durch  den  Versuch  überzeugen  kann. 
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Ammoniumnitrit  keine  Spur  einer  Reaction  gaben.  Beide  Regen  gaben 
deutliche,  obgleich  schwache  Färbungen,  entsprechend  einem  Gehalt  an 
Wasserstoffhyperoxyd  von  5  bis  6  Hundertmilliontel  (0,05  bis  0,06  mg 
H^O^  im  Liter),  das  ist  so  viel,  als  meinen  früheren  Untersuchungen 
zu  Folge  zu  der  Jahreszeit  —  Mitte  October  —  und  bei  der  Witterung 
—  Nordwestwind  —  zu  erwarten  war. 


Vorstehende  Versuche  bestätigen  durchaus  das,  was  von  früheren 
Forschern  (Schönbein,  Osann,  Meissner,  AI.  Schmidt  und 
anderen)  bezüglich  der  Zuverlässigkeit  der  Guajak-Diastase-Reaction  auf 
Wasserstoffhyperoxyd  gefunden  ist  und  widerlegen  vollständig  die  Be- 
hauptungen Ilosvay  de  N.  Ilosva's.  Allerdings  erfordert  die  An- 
wendung dieses  Reagens  ganz  besondere  Sorgfalt  und  Berücksichtigung 
möglicher  Fehlerquellen;  aber  in  der  Hand  eines  umsichtigen  Experi- 
mentators ist  es,  wie  gesagt,  eines  der  charakteristischen,  und  von  allen 
das  empfindlichste  Reagens  auf  Wasserstoffhyperoxyd. 


Was  nun  den  Nachweis  des  Wasserstoffhyperoxyds  in 
der  Luft  und  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen, 
sowie  seine  approximative  quantitative  Bestimmung  nach  der  von  mir 
vorgeschlagenen  colorimetrischen  Methode  ^)  betrifft,  so  ist  auch  hier 
die  grösste  Sorgfalt  und  Berücksichtigung  verschiedener  Umstände  er- 
forderlich, wenn  man  Irrthümer  verhüten  will. 

1.  Selbstverständlich  darf  man  den  zu  untersuchenden  Regen, 
Schnee  etc.  nicht  in  metallenen  Gefässen  sammeln,  sondern  muss  sich 
dazu  Apparate  aus  Glas  oder  echtem  Porzellan  bedienen.  Dieselben 
müssen  auf  das  peinlichste  in  absolut  reinem  Zustande  erhalten  werden 
und  genügend  hoch  über  dem  Erdboden,  sowie  entfernt  von  Gebäuden, 
Bäumen  und  dergleichen  aufgestellt  werden,  damit  während  des  Sammeins 
des  Niederschlags  von  diesen  Gegenständen  keine  fremden  Bestandtheile, 
welche  die  Zersetzung  des  Hyperoxyds  herbeiführen,  in  sie  gelangen. 

2.  Dieselbe  peinliche  Reinlichkeit  ist  zu  beobachten  bezüglich  der 
mit  Eis  oder  Eältemischung  gefüllten  Gefässe,  vermittelst  welcher,  zum 
Nachweis  des  Hyperoxyddampfs  in  der  Luft,  künstlicher  Thau  oder  Reif 
bereitet  wird.     Sie   sind   an   einem  vom  directen  Sonnenlicht  nicht  ge- 


1)  Em.  Schöne,  diese  Zeitschrift  18,  154  (1879). 
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troffenen,  flberdachten,  jedoch  der  Luft  allseitig  frei  zugänglichen  Orte 
aufzustellen,  und  in  gehöriger  Entfernung  von  Stellen,  an  denen  sich 
Gase  oder  Dämpfe  bilden,  welche  auf  das  Hjperoxyd  zersetzend  ein- 
wirken. 

3.  Ferner  muss  die  Untersuchung  des  Niederschlags  sofort  nach 
dem  Fall;  sowie  diejenige  des  künstlichen  Thaus  oder  Reifs  sofort  nach 
der  Bereitung  vorgenommen  werden,  weil  das  Hyperoxyd  sich  bekannt- 
lich von  selbst  zersetzt,  namentlich  aber  in  Berührung  mit  den  ver- 
schiedenen Substanzen,  welche  der  Niederschlag  aus  der  Luft  mit  for^ 
reisst.  Um  diese  Beimengungen  nach  Möglichkeit  zu  beseitigen,  muss 
unbedingt  filtrirt  werden,  ehe  man  zur  Untersuchung  schreitet,  Un- 
filtrirte  Niederschläge  geben  schon  nach  wenigen  Stunden  keine  Reaction 
mehr  auf  Hyperoxyd,   filtrirte  verlieren  sie  meistens  nach  12  Stunden. 

4.  Das  Schmelzen  der  festen  Niederschläge  (Schnee,  Hagel  etc.) 
beschleunigt  man  am  besten  durch  vorsichtiges  Erwärmen  auf  einem 
Wasserbade,  wobei  man  die  Temperatur  nicht  höher  als  einige  Grade 
über  0^  steigen  lässt. 

5.  Um  ganz  sicher  zu  gehen  bei  dem  Nachweis  des  Hyperoxyds 
vermittelst  der  beiden  besprochenen  Reactionen,  mache  man  jedesmal 
gleichzeitig  mit  ihnen  zwei  Controlproben,  eine  mit  dem  Regen  etc. 
selbst,  indem  man  zu  ihm  die  Jodkaliumstärke,  beziehungsweise  die 
Guajaktinctur  allein,  ohne  die  »Erreger«  Eisenvitriol,  beziehungsweise 
Malzauszug,  zufügt,  und  überzeuge  sich,  dass  dadurch  momentan 
keine  Färbung  hervorgerufen  wird,  was  die  Abwesenheit  von  freier 
salpetriger  Säure,  Ozon,  Chlor  und  dergleichen  beweist.  Die  zweite 
Controlprobe  mache  man  mit  reinem  Wasser,  zu  dem  man  genau,  wie 
zu  dem  Regen  etc.  selbst,  dieselben  Reagentien,  wie  zu  diesem  setzte 
wodurch  keinerlei  Färbung  hervorgerufen  werden  darf,  was  die  Reinheit 
und  Zuverlässigkeit  der  Reagentien  für  das  Hyperoxyd  beweist.  Zu- 
gleich dienen  diese  beiden  Controlproben  zur  Constatirung  schwacher 
Färbungen  in  der  Regenprobe. 


Das  im  Vorstehenden   beschriebene  Verfahren  habe  ich  beobachtet 
bei  der  systematischen  Untersuchung  über   das  atmosphärische  Wasser- 
stoffhyperoxyd, welche  ich  in  den  Jahren  1874  und  1875  in  der  land- 
»»irthschaftlichen  Akademie   in   der  Nähe  von  Moskau  ausgeführt  habe. 
^^^  1.  Juli  1874  bis  zum  30.  Juni  1875,    also  genau  ein  Jahr  lang. 
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habe  ich  mit  den  im  Vorhergehenden  besprochenen  Reagentien,  oder 
doch  mit  einem  von  ihnen  allen  Regen,  Hagel,  Graupeln  und  Schnee 
auf  das  Hyperoxjd  geprüft:  215  Mal  habe  ich  Regen  und  Hagel  und 
172  Mal  Schnee  und  Graupeln,  also  überhaupt  387  Proben  von  Nieder- 
schlägen dieser  Art  untersucht.  Unter  diesen  waren  nur  93,  nämlich 
7  Regenproben  und  86  Schneeproben,  in  welchen  es  mir  nicht  gelang, 
mit  den  beiden  Reagentien  Reactionen  auf  das  Hjperoxyd  zu  erhalten, 
was  jedoch  die  wahrscheinliche  Anwesenheit  kleiner  Mengen  nicht  aus- 
schloss.  ^)  Ebenso  ist  es  mir,  wenigstens  für  den  grösseren  Theil  der 
Jahresperiode,  möglich  gewesen  den  Beweis  beizubringen,  dass  das 
Hjperoxyd  auch  in  der  Luft  selbst,  in  Dampfform  vorkommt,  da  es 
sich  bei  der  Bereitung  von  künstlichem  Thau  und  Reif  gleichzeitig  mit 
dem  Wasserdampf  niederschlägt.  Ich  habe  die  betreffenden  Reactionen 
häufig  in  Gegenwart  von  verschiedenen  anderen  Personen  ausgeführt, 
und  einige  Male,  wenn  sich  die  Gelegenheit  dazu  bot,  gelang  es  mir 
sie  in  meiner  Vorlesung  meinen  Zuhörern  zu  zeigen,  trotz  der  un- 
günstigen Jahreszeit  (im  Spätherbst). 

Da  sowohl  die  natürlichen  atmosphärischen  Niederschläge,  welche 
aus  den  höheren  Schichten  der  Luft  niederfallen,  als  auch  der  unter 
günstigen  Bedingungen  künstlich  bereitete  Thau  (oder  Reif)  gleichzeitig 
Reactionen  geben,  einerseits  mit  den  für  das  Wasserstoffhyperoxyd 
charakteristischen  Reagentien  und  andererseits  mit  den  für  die  salpetrige 
Säure  charakteristischen,  so  könnte  man  vielleicht  die  Annahme  machen, 
dass  CS  in  der  Luft  ein  uns  bis  jetzt  unbekanntesOxydations- 
agens  gibt,  von  welchem  sowohl  die  Reactionen  des  Hyperoxyds  als 
auch  diejenigen  der  salpetrigen  Säure  zusammen  genommen  erhalten 
werden,  ohne  dass  es  doch  eine  dieser  beiden  Verbindungen  sei.  Wäre 
dies  der  Fall,  so  müsste  offenbar  ein  Parallelismus  bestehen  zwischen 
den  Intensitäten  der  Reactionen,  welche  in  Proben  ein  und  desselben 
Regens  thatsächlich  erhalten  werden,  einerseits  mit  Jodkalium-Stärke- 
Eisenvitriol  oder  Guajak-Diastase,  und  andererseits  mit  dem  Griess'- 
schen  Reagens. 

Um  diese  Annahme  experimentell  zu  prtlfen,  habe  ich  in  den  beiden 
letzten  Jahren  öfter  Regen  gesammelt  und  mit  den  Reagentien  beiderlei 
Art   untersucht.     Dabei    ergab    sich,    dass    in   vielen   Fällen    mit    den 


1)  Siehe  Näheres  darüber  in  meinen  Mittheilungen  in  den  Ber.  d.  deutsch, 
ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  Jahrg.  1874  u.  1878. 
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Reagentien  des  Hyperoxyds  schwache  Reactionen  erhalten  wurden  in 
Frohen,  in  welchen  das  Griess'sche  Reagens  sehr  starke  gah;  und 
umgekehrt,  waren  in  anderen  Fällen  die  letzteren  sehr  schwach,  das 
ist,  sie  zeigten  so  minimale  Gehalte  an  salpetriger  Säure  an,  welche  weit 
unter  der  Grenze  der  Erkennbarkeit  des  Hyperoxyds  lagen,  während 
gleichzeitig  die  Reagentien  des  letzteren  starke  Reactionen  gaben.  Dies 
beweist,  dass  ein  solcher  Parallelismus  nicht  besteht,  dass  also  die 
untersuchten  Regenproben  sowohl  Wasserstofifhyperoxyd,  als  auch  sal- 
petrige Säure  (in  Form  eines  neutralen  Salzes)  enthielten. 

Diese  Beobachtungen  liefern  zugleich  ein  weiteres  Argument  da- 
für, dass  die  Reactionen,  aus  welchen  wir  auf  die  Anwesenheit  des 
Wassersto£fhyperoxyds  schliessen,  nicht  von  salpetriger  Säure  herrühren 
können. 

Auf  Grund  aller  dieser  Thatsachen  halte  ich  meine 
Behauptung  aufrecht,  dass  das  Wasserstoffhyperoxyd 
ein  normaler  Bestandtheil  der  normalen  Luft  ist,  dessen 
—  übrigens  sehr  geringe  —  jeweilige  Menge  allerdings  je  nach  der 
Jahres-  und  Tageszeit,  je  nach  dem  Zustande  des  Wetters,  und  wahr- 
scheinlich auch  je  nach  der  geographischen  Lage  des  Beobachtungsorts, 
zwischen  sehr  weiten  Grenzen  schwankt,  wobei  es  freilich  sehr  möglich 
ist,  dass  an  gewissen  Orten  der  Erdoberfläche  und  zu  gewissen  Zeiten 
die  Menge»  Hyperoxyd  verschwindend  klein  wird. 


Ich  könnte  mich  mit  dem  bis  hierher  Dargelegten  begnügen.  Denn 
wenn  es  feststeht,  dass  durch  die  beiden  von  mir  und  Anderen  ge- 
brauchten Reagentien  die  Existenz  des  atmosphärischen  Wasserstoffhyper- 
oxyds bewiesen  ist,  so  wird  alles  Andere  hinfällig,  was  an  Experimenten 
and  Argumenten  in  den  Abhandlungen  L.  Ilosvay  de  N.  Ilosva^s 
gegen  das  Vorkommen  des  Hyperoxyds  in  der  Luft  und  deren  Nieder- 
schlägen in's  Feld  geführt  wird.  Allein  es  scheint  mir  zur  weiteren 
Begründung  meiner  Schlüsse  nicht  unwichtig  auch  auf  eine  Kritik  dieser 
Punkte  einzugehen. 


Ich  übergehe,  was  Ilosvay  de  N.  Ilosva  über  andere  bekannte 
Reagentien,  die  für  das  Wasserstoffhyperoxyd  charakteristisch  sind,  an- 
führt.    Dieselben  sind  für  den  Nachweis  der  kleinen  Mengen,   welche 
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in   den   atmosphärischen  Niederschlägen   vorkommen,   nicht  empfindlich 
genng,  und  können  daher  hier  nicht  in  Betracht  kommen.  ^) 

Dann  beschreibt  Ilosvay  de  N.  Ilosva  seine  Versuche  darüber, 
ob  unter  den  Producten  der  raschen  Verbrennung  verschie- 
dener Gase,  Flüssigkeiten  und  fester  Brennstoffe  Ozon,  Wasserstoffhjrper- 
oxjd  und  salpetrige  Säure  vorkommen.  Er  scheint  zu  glauben,  dass, 
falls  diese  drei  Körper  in  der  Luft  vorhanden  sind,  die  Hauptquelle 
für  sie  der  Verbrennungsprocess  sein  müsse.     Legt  man  dem  Letzteren 


1)  Von  ihnen  möchte  ich  hier  nur  die  von  S  c  h  ö  n  n  (diese  Zeitschrift  9,  41 
und  330  [1870],  sowie  in  Dingler's  polyt.  Joum.  210,  317  [1872])  vorgeschlagene 
und  von  Anderen,  wieA.  Piccini  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin 
16,  2221  [1882]  und  21,  1391  [1888]),  E.  Jackson  (Chem.  News  47,  157  [1883J) 
und  A.  Classen  (Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  21,  1519  [1888]) 
empfohlene  und  näher  untersachte  Reaction  mit  Titansäare  erwähnen. 
Ilosvay  de  N.  Ilosva  (S. 364)  fand,  dass  sie  zwar  sicher,  aber  wenig  empfind- 
lich sei,  und  dass  man  mit  ihr  Vooooo  (»1  ^90  milli^me*)  HgOs  noch  leicht  er- 
kennen kann,  aber  angeblich  nicht  beim  Mischen  der  Probeflüssigkeit  mit  der 
Lösung  der  Titansäure  in  Schwefelsäure,  weil  diese  Lösang  selbst  eine  schwache 
bräunlichgelbe  Farbe  haben  soll,  was  wohl  nur  durch  Unreinheit  der  von  ihm 
angewandten  Materialien  zu  erklären  ist,  da  reine  Titansäare  in  reiner  Schwefel- 
säure sich  völlig  farblos  löst.  Er  verfährt  daher  so,  dass  er  in  ein  enges  Reagens- 
glas 2  bis  3  cc  der  Titansäare-Lösung  giesst,  dann  vorsichtig  darauf  1  bis  5  cc 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  schichtet,  und  die  bei  vorsichtigem  Bewegen 
in  der  oberen  Schicht  auftretende  Färbung  beobachtet.  Hierbei  dürfte  indessen 
eine  Temperaturerhöhung  nicht  zu  vermeiden  sein,  wodurch  leicht  ein  Theil  des 
Wasserstnffhyperoxyds  sich  zersetzen  kann  und  in  sehr  verdünnten  Lösungen  die 
Empfindlichkeit  der  Reaction  vermindert  wird. 

Ich  habe  es  für  weit  besser  gefunden,  in  das  Reagensglas  eine  sehr  geringe 
Menge,  zum  Beispiel  vermittelst  eines  Glasstabes  ein  kleines  Tröpfchen,  der  Titan- 
säure-Lösung  zu  bringen,  dieselbe  dann  durch  Drehen  und  Wenden  des  Glases 
auf  eine  möglichst  grosse  Fläche  auszubreiten,  darauf  schnell  eine  möglichst 
grosse  Menge  der  zu  untersuchenden  Lösung  zuzugiessen  und  zu  schütteln,  wo- 
durch die  Temperaturerhöhung  so  gut  wie  vermieden  wird.  Auf  diese  Weise 
habe  ich  gefunden,  dass  man  durch  diese  Reaction  noch  eben  ein  Milliontel 
H2O2  erkennen  kann,  zumal  beim  Vergleich  mit  einer  Controlprobe.  Leider 
sind  aber  solche  Gehalte  an  Wassersoffhyperoxyd  in  den  atmosphärischen  Nieder- 
schlägen, wenigstens  in  der  Umgebung  von  Moskau,  äusserst  selten,  so  dass  das 
Schönn'sche  Reagens,  welches  sich  im  Uebrigen  durch  Sicherheit  und  Bequem- 
lichkeit auszeichnet,  für  solche  Untersuchungen  nicht  zu  gebrauchen  ist.  Es 
wird  sich  übrigens  recht  gut  zu  colorimetrischen  quantitativen  Bestimmungen 
des  Hyperoxyds  in  Lösungen  eignen,  welche  zwischen  einem  Milliontel  und  etwa 
einem  Zehntausendstel  enthalten.  —  Aether  entzieht  beim  Schütteln  die  gelbe 
oder  rothe  höhere  Oxydationsstufe  der  wässrigen  Lösung  nicht. 
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aber  eine  solche  Bedeutung  für  die  Entscheidung  der  wichtigen  Frage 
über  das  Sein  oder  Nichtsein  des  atmosphärischen  Ozons  und  Wasser- 
stoffhjperoxyds  bei,  so  sollte  man  erwarten,  dass  dieser  Process  auch 
gründlich  und  allseitig  untersucht  würde.  Sehen  wir  nun  zu,  wie 
IlosTay  de  N.  Ilosva  sich  dieser  Aufgabe  entledigt  hat. 

Nach  misslungenen  Versuchen  (S.  366),  die  Verbrennungen  in  einem 
geschlossenen  Räume  vor  sich  gehen  zu  lassen,  Hess  er  die  Flammen 
in  freier  Luft  brennen,  überdeckte  sie  mit  einer  22  cm  langen  und 
36  mm  weiten  Glasröhre  und  Hess  durch  das  obere,  sich  bis  auf  12  mm 
verengernde  Ende  die  Verbrennungsproducte  in  die  Apparate  treten,  in 
welchen  die  Untersuchung  vorgenommen  wurde. 

Dies  ist  die  einzige  Art  der  Einrichtung  der  Verbrennungsversuche, 
durch  welche  er  die  Frage  über  die  Bildung  des  Ozons  beim  Brenn- 
process  hat  entscheiden  wollen.  Keinerlei  Rücksicht  ist  von  ihm  auf 
die  Angaben  der  Versuchsbedingungen  genommen,  unter  welchen  ver- 
schiedene Forscher^)  vor  ihm  das  Auftreten  des  Ozons  beim  Brennen 
verschiedener  Flammen  beobachtet  haben  —  wenigstens  in  den  Unter- 
suchungen Ilosvay  de  N.  Ilosva 's  vom  Jahre  1889.  Erst  später, 
in  Folge  der  Repliken  0.  Loew's^  und  J.  T.  CundalTs^)  hat  er 
die  Versuchseinrichtung   in   der   erforderlichen   Weise   abgeändert,    und 


1)  Schönbein,  Ueber  d.  langsame  u.  rasche  Verbrennung  d.  Körper  in 
d.  atm.  Luft.  Basel  1845,  S.  20—25.  —  Pineus,  V.  Bericht  d.  agriculturchem. 
u.  ehem.  Versuchsstat.  zu  Insterburg.  Gumbinnen  1867  und  Poggendorff's 
Annalen  144,  480  (1871).  —  H.  Struve,  Buli.Acad.scienc.de  St.  Petersbourg 
16,  325  (1870)  und  diese  Zeitschrift  10,  292  (1871).  —  C.  Thann,  Joum.  f. 
prakt.  Chemie  \2\  1,  415  (1870).  —  0.  Lnew,  Zeitschr.  d.  Chemie  6,  65  u.  269 
(1870).  —  J.  Schnauss,  Archiv  d.  Pharraacie  192,  193  und  Chem.  Centralblatt 
1870,  S.497.  —  K.  Böttger,  Chem.  Centralblatt  1873,  S.  498.  —  R.  Bloch- 
niann,  Liebig's  Annalen  168,  319  (1873).  —  W.  Radulowitsch,  Jonrn.  d. 
rußs.  chem.  Gesellsch.  6,  238  (1874).  —  B.  H.  Ridout,  Pharm.  Journ.  Trans.  [3] 
10,  727  und  Chem.  News  41,  98  (1880).  —  Patente  auf  die  Erzeugung  von  Ozon 
durch  Flammen  haben  genommen :  P.  Rum  ine  in  St.  Petersburg,  Ber.  d.  deutsch. 
chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  6,  123  (1872)  und  0.  Loew,  Dingler's  polyt.  Journ. 
206,  421  (1872).  —  Diesen  Zeugnissen  möchte  ich  noch  mein  eigenes  hinzufügen. 
Bereits  vor  mehr  als  30  Jahren  habe  ich  oft  das  Auftreten  von  Ozon  beobachtet, 
wenn  die  Flamme  einer  Leuchtgasgebläselampe  während  massigen  Durchblasens 
von  Luft  80  klein  gemacht  wurde,  dass  sie  dem  Verlöschen  nahe  kam. 

«)  0.  Loew,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  3325  (1889). 

»)  J.  T.  C  und  all,  Proc.  Chem.  Soc.  1890,  S.  26  und  Ber.  d.  deutsch. 
chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  Ref.  690  (1891j. 
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sich  dann  auch  von  seinem  früheren  Irrthum  überzeugt.^)  Freilich 
gibt  er  auch  hier  nicht  zu,  dass  sich  Ozon  bilde  bei  der  lebhaften 
Verbrennung  (»combustion  vive«).  Aber  wie  soll  man  denn  eine  Ver- 
brennung nennen,  welche  zum  Beispiel  in  der  vollen  Flamme  eines 
Bunsen 'sehen  Brenners  vor  sich  geht,  wenn  man  durch  deren  oberen 
Theil  einen  Luftstrom  treten  lässt?  Jedenfalls  leugnet  es  Ilosvay 
de  N.  llosva  nicht  mehr,  dass  Bedingungen  bestehen,  unter  welchen 
durch  Flammen  Ozon  erzeugt  wird,  und  folglich  auch  in  die  atmo- 
sphärische Luft  gelangen  kann.     Das  genügt. 

Nach  einigen  Bemerkungen  über  die  Producte  der  langsamen  Oxy- 
dation des  Phosphors,  welche  ich  übergehe,  berichtet  Ilosvay  de  N. 
llosva  über  seine  Untersuchungen  der  Frage,  ob  sich  Wasser- 
stoffhyperoxyd  bildet  beim  Brennen  von  Wasserstoff,  Kohlen- 
oxyd, Methau,  Leuchtgas,  Alkohol,  Aether,  Petroleum,  Benzin  und 
Stearinkerzen.  Er  findet,  dass  sich  in  der  That  Hyperoxyd  bildet, 
aber  nur  dann,  wenn  die  Flamme  in  Berührung  mit 
Wasser  gebracht  wurde,  welches  er  in  2  bis  3  Minuten  mit 
Wasserstoffhyperoxyd  > sättigte  « . 

Wenn  dagegen  die  Flammen  in  der  Luft  frei  brannten, 
so  konnte  er  das  Hyperoxyd  unter  den  Verbrennungs- 
producten  niemals  nachweisen,  weder  in  dem  aus  letzteren 
sich  in  einiger  Entfernung  von  der  Flamme  condensirenden  Wasser, 
noch  in  vorgelegtem  Wasser,  durch  welches  die  Verbrennungsprodact« 
geleitet  wurden. 

Für  seine  erste  Behauptung  —  Bildung  des  Hyperoxyds  bei  Be- 
rührung der  Flammen  mit  Wasser  —  führt  Ilosvay  de  N.  llosva 
als  seinen  Gewährsmann  M.  Traube^)  an,  welcher  indessen  die  Ent- 
stehung des  Hyperoxyds  auch  bei  frei  brennenden  Flammen  keineswegs 
in  Abrede  stellt. 

Die  zweite  Behauptung  steht  in  directem  Widerspruch  mit  den 
Angaben  früherer  Forscher,    wie  G.  Meissner^),    H.  Struve*),    A. 


1)  L.  Ilosvay  de  N.  llosva.   Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3]   4, 
707  (1890). 

2)  M.  Traube,   Ber.  d.  deutsch,  ehem.  (Jesellsch.  zu  Berlin  17,   Ref.  295 
(1884)  und  18.  1890  u.  1894  (1885). 

3)  G.  Meissner,  Unters,  ü.  d.  Sauerstoff.    Hannover  1863,  S.  283  f. 

4)  H.  Struve,  diese  Zeitschrift  10,  292  (1871). 
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Schuller ^)  und  A.  R.  Leeds^),  welche  mit  vollster  Sicherheit  be- 
wiesen haben,  dass  die  Bildung  von  WasserstoflThj-peroxyd  in  den  Flammen 
von  Wasserstoff  und  Leachtgas  auch  dann  statthat,  wenn  dieselben 
nicht  mit  (flüssigem)  Wasser  in  Berührung  kommen.  Waram  berück- 
sichtigt Ilosvay  de  N.  Ilosva  nicht  die  Arbeiten  dieser  Forscher? 
In  der  von  ihm  gegebenen,  die  Frage  der  Bildung  von  Ozon,  Wasser- 
stoffhyperoxyd und  salpetriger  Säure  beim  Brennprocess  betreffenden 
Litteraturübersicht  wird  S  t  r  u  v  e  allerdings  genannt,  L  e  e  d  s  aber  falsch 
citirt,  Meissner  und  Schul  1er  gar  ganz  übersehen.  Ich  empfehle 
Ilosvay  de  N.  Ilosva  namentlich  die  Arbeiten  von  Sc  hu  11  er  und 
L  e  e  d  s  im  Original  zu  lesen.  Dann  wird  er  sich  überzeugen,  dass  von 
diesen  Forschern  die  in  Rede  stehende  Frage  positiv  entschieden  ist 
durch  Untersuchungsmethoden,  welche  exacter  sind  als  diejenigen,  durch 
welche  er  sie  negativ  entschieden  zu  haben  glaubt. 

Angesichts  der  völligen  Klarlegung  der  Frage  über  die  Bildung 
des  Wasserstoffhyperoxyds  bei  der  raschen  Verbrennung,  enthalte  ich 
mich  meine  eigenen  Erfahrungen  darüber  näher  mitzutheilen.  Dieselben 
bestätigen  durchaus  das  von  den  vorstehend  genannten  Chemikern  Ge- 
fundene. 

Das  Wasserstoffhyperoxyd  bildet  sich  nicht  nur  beim  Brennen  von 
Wasserstoff  in  Luft  und  Sauerstoff,  oder  umgekehrt  von  Sauerstoff  in 
Wasserstoff,  sondern  auch  bei  der  Explosion  von  Knallgas,  wie  R. 
Böttger^)  und  A.  Schuller*)  gezeigt  haben.  Ueberhaupt  wird  wohl 
die  Oxydation  des  Wasserstoffs  analog  derjenigen  der  Alkalimetalle  sein, 
welche  bekanntlich  hierbei  Hyperoxyd  bilden,  welches  unter  geeigneten 
Versuchsbedingungen  (Vermeidung  von  starker  Temperaturerhöhung)  auch 
unzersetzt  erhalten  wird.  Die  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  Sauer- 
stoff ist  aber  von  solcher  Wärmeentwicklung  begleitet,  dass  von  dem 
ursprünglich  gebildeten  Hyperoxyd  nur  geringe  Reste  übrig  bleiben, 
desto  weniger,  je  weniger  man  für  die  Ableitung  der  bei  der  Oxydation 
entwickelten  Wärme  sorgt.  Dass  bei  der  Leitung  der  Flammen  auf 
Wasser  verhältnissmässig  viel  Wasserstoffhyperoxyd  erhalten  wird,  beruht 


i)A.   Schuller,   Wiedemann's  Annalen  d.  Phys.  u.  Chero.   [N.  F.] 
16,  289  (1882). 

*)  A.  R.  Leeds,  Journal  of  the  americ.  chemical  society  46,  818  und 
Chem.  News  49,  287  (1884). 

»)  Böttger,  Chem.  Centralblatt  1878,  S.  574. 

*)  A.  Schuller,  1.  c. 
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eben  auf  der  Abkühlung  der  Flamme,  und  dass  dasselbe  Resultat  erzielt 
wird,  wenn  der  Wasserstoff,  wie  Schul ler  sich  ausdrückt,  mit  »Ueber- 
druck«  in  die  Sauerstoff  enthaltende  Atmosphäre  strömt,  ist,  wie  Traube  ^) 
richtig  bemerkt,  durch  schnelle  Abführung  des  gebildeten  Hyperoxjds 
aus  der  heissen  Flamme  bedingt. 

Auch  der  Frage  der  Bildung  von  Sauerstoffverbindungen  des  Stick- 
stoffs bei  der  Oxydation  brennbarer  Stoffe  in  Stickstoff  enthaltendem 
Sauerstoff  hat  Ilosväy  de  N.  Ilosva  eine  neue  Untersuchung  ge- 
widmet. So  viel  mir  bekannt,  ist  diese  Frage  vielfach  untersucht  ^)  und 
von  Niemandem  verneint.  Vielleicht  hätte  es  sich  der  Mühe  verlohnt, 
die  Bedingungen  näher  festzustellen,  warum  in  gewissen  Fällen  freie 
salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  entsteht,  in  anderen  aber  neutrales 
salpetrigsaures  Ammoniak.  Darauf  aber  hat  Ilosvay  de  N.  Ilosva 
seine  Aufmerksamkeit  nicht  gerichtet.  Ueberhaupt  berücksichtigt  er  in 
seiner  ganzen  Artikelreihe  nicht  genügend  den  Unterschied  zwischen 
freier  salpetriger  Säure  und  ihren  neutralen  Salzen,  sowohl  bezüglich 
deren  Reactionen,  als  auch  bezüglich  der  Entscheidung  von  Fragen, 
welche  das  Vorkommen  verschiedener  Körper  in  der  atmosphärischen 
Luft  betreffen.  Dieser  Unterschied  ist  aber  von  wesentlicher  Bedeutung, 
worauf  ich  bereits  früher  hingewiesen  habe ;  ich  will  hier  nur  nochmals 
wiederholen,  dass  in  der  normalen,  von  localen  Einflüssen  unberührt 


1)  M.  Traube,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  1894  (1885). 

8)  Das  Auftreten  von  höheren  Oxyden  des  Stickstoffs,  bezw.  freier  Säuren 
desselben,  ist  beispielsweise  bereits  im  vorigen  Jahrhundert  in  England  und 
Frankreich  bei  den  berühmten  Experimenten  bemerkt,  welche  die  Untersuchung 
der  Zusammensetzung  des  Wassers  zum  Gegenstand  hatten  (siehe  H.  Kopp, 
Gesch.  d.  Chemie  8,  276  ff.).  Dann  haben  viele  Andere  das  Auftreten  der 
freien  Säuren  des  Stickstoffs  beim  Brennen  des  Wasserstoffs  oder  Explodiren 
von  Stickstoff  enthaltendem  Knallgas  beobachtet,  zum  Beispiel  Th.de  Saussure 
(Annales  de  Chim.  71,  283  [1809 1),  Bence  Jones  (Phil.  Trans,  f.  1^51,  IL  399), 
Bunsen,  Gasom.  Methoden  1857,  S.  63  ff.,  H.  Kolbe  (Annalen  d.  Chemie  u. 
Pharm.  119,  176  [1861]),  A.  W.  Hofmann  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
zu  Berün  8,  663  [1870]),  A.  Veith  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin 
88,  Ref.  169  [1889]  i  u.  a.  —  In  anderen  Fällen  ist  dagegen  die  Bildung  von 
neutralem  Ammoniumnitrit  beobachtet,  zum  Beispiel  von  R.  Bot tger  (Zeit- 
schrift f.  Chem.  u.  Pharm.  4,  663  [1861]  und  Joum.  f.  prakt.  Chemie  85,  396 
[1862]),  H.  Struve  (diese  Zeitschrift  10,  292  |1871]),  Ph.  Zöller  und  E.  A.Grote 
(Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch,  zu  Berlin  10,  2144  [1877])  und  A.  R.  Leeds 
Chem.  News  49,  239  [1884J). 
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giBbliebenen  Luft,    ausser    Kohlensäure,    keine    freie    Säure    vorkommt, 
sondern  nur  neutrale  Salze  des  Ammoniums. 


Ich  komme  nun  zu  der  Hauptabhandlung  Ilosvay  de  N.  Ilosva^s. 
Dieselbe  ist  überschrieben: 

»Y  a-t-il  de  Tozone  et  du  peroxyde  d'hydrog^ne  dans 
Tair?« 

Wie  gesagt,  Ilosvay  de  N.  Ilosva  antwortete  auf  diese  Frage: 
»Nein,  es  gibt  kein  Ozon  und  kein  Wasserstoffhyperoxyd 
in  der  Luft« 

Sehen  wir  nun  zu,  wie  er  den  Beweis  fflr  diese  Thesis  führt.  Sein 
erstes  Argument  ist,  dass  uns  die  Bildungsweisen  beider  Körper 
in  der  Natur  nicht,  oder  doch  wenigstens  nicht  sicher  bekannt  sind. 
£r  unterwirft  die  bisher  angenommenen  Bildungsweisen  (richtiger  einige 
derselben)  einer  Kritik. 

Bezüglich  des  Ozons  nennt  er  das  angenommene  Auftreten  von 
»Sauerstoff  in  statu  nascendi«  bei  der  raschen  und  langsamen  Verbrennung, 
bei  den  elektrischen  Entladungen  in  der  Luft  und  bei  der  Verdunstung 
des  Wassers.  Seine  anfängliche  Behauptung,  dass  bei  der  raschen  Ver- 
brennung kein  Ozon  entstehe,  hat  er  indessen,  wie  wir  gesehen  haben, 
bereits  selbst  widerlegt.  Die  Erzeugung  des  Ozons  durch  Verdampfung 
des  Wassers  eines  künstlichen,  feinen  Regens  gelang  ihm  nicht,  wobei 
jedoch  nicht  angegeben  ist,  wie  er  das  Experiment  angestellt  hat,  und 
welcher  Mittel  er  sich  zum  Beweise  der  Nichtbildung  des  Ozons  bedient 
hat.  Die  Bildung  von  Ozon  bei  der  in  der  Natur  sich  vollziehenden 
langsamen  Verbrennung  schliesst  er  »a  priori«  aus:  Warum?  —  Weil 
sich  sonst  die  grösste  Menge  Ozon  in  der  Nähe  des  Erdbodens  vorfinden 
müsste,  was  aber  den  Versuchen  Hartley's  und  Scoutetten^s  wider- 
spräche        Merkwürdig:    in   seiner  Beweisführung   gegen   das 

Vorkommen  des  Ozons  in  der  Luft  stützt  Ilosvay  de  N.  Ilosva  sich 
auf  zwei  Autoritäten,  welche  zu  den  eifrigsten  Vertheidigern  dieses  Vor- 
kommens gehören!  Ueberdies  sind  in  den  exacten  Wissenschaften  Be- 
weise »a  priori«  nicht  gültig.  Was  die  Bildung  von  Ozon  bei  der 
elektrischen  Entladung  betrifft,  so  bestreite  ich  nicht,  dass  sie  nicht  statt- 
hat, wenn  die  letztere  durch  den  Blitz  erfolgt,  da  es  genügend  be- 
wiesen ist,  dass  dabei  nur  Oxyde  des  Stickstoffs  entstehen.  Bezüglich 
der  stillen  Entladung  meint  Ilosvay  de  N.  Ilosva,  dass  man  mit 
der  grössten  Wahrscheinlichkeit  versichern  könne,  dass,  wenn  die  Bildung 
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des  Ozons  in  der  Luft  wirklich  statthabe,  dieselbe  einzig  und  allein 
durch  die  stille  elektrische  Entladung  bedingt  sei.  Hierbei  wirft  er, 
angesichts   der  Annahme   der   constanten  Gegenwart  des  Ozons   in  der 

Luft,   die  Frage   auf:    »Ist  diese  stille  Entladung  constant?« 

bleibt  uns  aber  die  Antwort  auf  dieselbe  schuldig. 

Das  ist  Alles,  was  angeführt  wird  zum  Beweise,  dass  wir  keine 
Quellen  fOr  die  Bildung  des  atmosphärischen  Ozons  kennen.  Gut,  nehmen 
wir  einmal  an,  dass  dies  in  der  That  so  sei.  Ist  denn  das  aber  ein 
Argument  gegen  das  Vorkommen  des  Ozons  in  der  Luft?  Wir  kennen 
nicht  den  Ursprung  von  Tausenden  in  der  Natur  vorkommenden  Dingen ; 
Niemand  bezweifelt  indessen  ihre  Existenz,  sobald  die  Letztere  nur  durch 
sichere  Mittel  nachgewiesen  ist.  Auch  die  Frage  Ober  die  Existenz 
des  atmosphärischen  Ozons  wird  nicht  durch  Betrachtungen  über  die 
möglichen  Quellen  desselben  entschieden,  sondern  durch  exacte  experi- 
mentelle Untersuchungen  und  Beobachtungen. 

Obgleich  es  nicht  meine  eigentliche  Aufgabe  war,  mich  hier  mit 
der  Frage  des  atmosphärischen  Ozons  zu  beschäftigen,  da  ich  sie,  wie 
gesagt,  in  einer  besonderen,  demnächst  zu  veröffentlichenden  Abhandlung 
zu  erörtern  beabsichtige,  so  habe  ich  doch  die  bezüglichen  Einwürfe 
Ilosvay  de  Ilosva's  hier  kurz  berühren  müssen,  weil  er  die  von 
ihm,  seiner  Meinung  nach  bewiesene  Abwesenheit  des  Ozons  unter  Anderem 
auch  für  ein  Argument  gegen  das  Vorkommen  des  WasserstofFhyperoxyds 
in  der  Luft  braucht. 

L.  Carius^)  hat  nämlich  bekanntlich  gefunden,  dass  durch  Ein- 
wirkung von  Ozon  auf  Ammoniak,  neben  anderen  Producten  Wasser- 
stoffhyperoxyd  entsteht,  und  die  Meinung  ausgesprochen,  dass  dieser 
Process  eine  Quelle  für  das  in  der  Luft  vorkommende  Hyperoxyd  sei. 
>Da  ich  nun  bewiesen  habe,  argumentirt  Ilosvay  de  N.  Ilosva,  dass 

es  in  der  Luft  kein  Ozon  giebt,  so «     Sehr  logisch,  wenn  nur 

die  Prämisse  wirklich  bewiesen  wäre. 

Als  zweites  Argument  gegen  die  Existenz  des  atmosphärischen  Hyper- 
oxyds  wird  die  Behauptung  angeführt,  dass  es  sich  nicht  bilde  bei  dem 
Processe  der  raschen  Verbrennung.  Wie  es  damit  steht,  haben  wir 
bereits  im  Vorhergehenden  gesehen. 

Als  dritte  mögliche  Quelle  des  Hyperoxyds  der  Luft  wird  das  Sonnen- 
licht angeführt,   welches   als   »anwesende  Energie«   die   Wasserdämpfe 


1)  L.  Carius,  Liebig's  Annalen  174,  31  (1874). 
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veranlassen  könnte  sich  weiter  zu  oxydiren  (»continuer  Toxydation«). 
>Wäre  diese  Voraussetzung  richtig,  sagt  Ilosvay  de  N.  Ilosva 
(Seite  379),  so  müsste  man  das  Wasserstoffhyperoxyd  in  dem  Wasser 
vorfinden,  welches  sich  an  den  Aussenwänden  einer  eine  Kältemischung 
enthaltenden,  der  Sonne  aasgesetzten  Vase  niederschlägt,  was 
ich  aber  niemals  habe  constatiren  können,  wohl  aber  die  Gegenwart 
von  salpetriger  Säure,  Salpetersäure  und  Ammoniak«. 

Hier  muss  ich  erstens  gestehen,  dass  mir  der  Causalnexus  zwischen 
einem  Gehalt  des  künstlichen  Thaues  an  Hyperoxyd  und  der  Oxydation 
der  Wasserdämpfe  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichts  nicht  klar  ge- 
worden ist.  Warum  sollte  das  Hyperoxyd,  wenn  es  sich  mit  den  Wasser- 
dämpfen an  der  Vase  niedergeschlagen  hätte,  nicht  einen  anderen  Ur- 
sprung gehabt  haben,  z.  B.  irgendwo  bei  der  raschen  Verbrennung 
entstanden  sein?  Ob  die  Vase  dabei  an  der  Sonne  steht  oder  nicht, 
ist  ganz  gleichgültig. 

Zweitens  gibt  Ilosvay  de  N.  Ilosva  nicht  an,  welcher  Reagentien 
er  sich  zum  Nachweise  des  Hyperoxyds  in  dem  künstlichen  Thau  bedient 
hat;  offenbar  hat  er  solche  gebraucht,  welche  nicht  empfindlich  genug 
sind  zum  Nachweise  der  geringen  Mengen  H}'peroxyd,  die  thatsächlich 
zu  gtlnstiger  Jahres-  und  Tageszeit,  so  wie  bei  günstigem  Wetter,  in 
künstlich  bereitetem  Thau  vorkommen,  und  mit  den  beiden  hinreichend 
empfindlichen  Reagentien,  Jodkalium -Stärke -Eisenvitriol  und  Guajak- 
Biastase,  mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen  werden,  auch  bei  Gegen- 
wart von  neutralem  Ammoniumnitrit.  Dieser  Reagentien  hat  sich  Ilosvay 
de  N.  Ilosva  freilich  nicht,  oder  doch  nicht  richtig  bedient. 

Wie  aus  meiner  Mittheilung  über  das  atmosphärische  Hyperoxyd  ^) 
ersichtlich  ist,  habe  ich  in  den  Jahren  1874  und  1875  während  der 
Sommermonate  weit  über  1 00  Mal  künstlichen  Thau  (oder  Reif)  bereitet 
und,  mit  wenigen  Ausnahmen,  in  allen  Proben  die  Anwesenheit  des 
Hyperoxyds  vermittelst  der  genannten  Reagentien  constatirt  und  dasselbe 
colorimetrisch  quantitativ  bestimmt. 

Aus  den  thatsächlichen  Resultaten,  welche  ich  bei  diesen  (und  an- 
deren) Untersuchungen  erhalten  habe,  habe  ich  allerdings  gefolgert,  dass 
das  Sonnenlicht  bei  dem  Erscheinen  des  Wasserstoffhyperoxyds  in  der 
atmosphärischen  Luft   eine  Rolle   spielen   müsse.     Diesen   Schluss  habe 


1)  Schöne,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  11,  562  (1878). 


176       Schöne:  Ueber  den  Nachweis  des  Wasserstoffhyperoxyds  in  der 

ich  aber  nicht  auf  eine  einzelne  Beobachtung  gegründet,  indem  ich  etwa, 
wie  Ilosvay  de  N.  Ilosva,  das  Gefäss  zur  Bereitung  des  künstlichen 
Thaucs  in  die  Sonne  gestellt  hätte  —  im  Gegentheil,  das  meinige  stand 
im  Schatten  — ,  sondern  ich  habe  dies  aus  Wochen  lang  ununter- 
brochenen, bei  Tag  und  Nacht  vorgenommenen  Bestimmungen  und  Beob- 
achtungen geschlossen,  aus  denen  sich  mit  voller  Sicherheit  ergab,  dass 
für  die  Schwankungen  der  Mengen  des  in  der  Luft  in  Dampfform  vor- 
kommenden Hyperoxyds  eine  bestimmte  Gesetzmässigkeit,  eine  bestimmte 
Tagesperiode  und  eine  bestimmte  Jahresperiode  besteht,  indem 
diese  Mengen  in  dem  Maasse  wachsen,  als  sich  die  Sonne,  sowohl  im 
Laufe  des  Tages  als  des  Jahres,  über  dem  Horizonte  erhebt,  und  ab- 
nehmen mit  dem  Sinken  der  Sonne,  worüber  man  das  Nähere  in  meinen 
citirten  Mittheilungen  nachsehen  kann. 

Mehr  als  die  drei  im  Vorstehenden  erwähnten,  möglichen  Bildungs- 
weisen des  atmosphärischen  Wasserstoffhyperoxyds  kennt  Ilosvay  de 
N.  Ilosva  nicht,  wenigstens  führt  er  keine  andere  an.  Obgleich  ich 
mir  hier  nicht  die  Aufgabe  gestellt  habe,  die  möglichen  Quellen  des 
Hyperoxyds  der  Luft  ausführlich  zu  erörtern,  so  möchte  ich  doch  kurz 
noch  auf  eine  hinweisen,  über  welche  eine  ausgedehnte  Litteratur  vor- 
handen ist. 

Es  ist  bekannt,  dass  viele  organische  Substanzen,  namentlich  flüch- 
tige, wie  Aether,  Alkohol,  Terpene,  verschiedene  ätherische  und  andere 
Gele  etc.  unter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichts  und  in  Berührung  mit 
der  Luft  Sauerstoff  aus  der  letzteren  aufnehmen,  und  dann  bei  der  Be- 
handlung mit  Wasser  au  dieses  Wasserstoffhyperoxyd  abgeben.  Meine 
Untersuchungen  aus  den  Jahren  1874  und  1875  haben  nun  ergeben, 
dass  die  Luft  im  Winter  sehr  arm  an  Hyperoxyd  ist,  und  seine  Menge 
erst  dann  bemerkenswerth  wächst,  wenn  die  Schneedecke  von  der  Erd- 
obei*fläche  verschwunden  ist,  und  die  Vegetation  sich  zu  entwickeln  be- 
ginnt, dass  ferner  das  Jahresmaximum  des  Hyperoxyds  mit  der  Zeit  (Juli) 
zusammenfüllt,  in  welcher  die  Vegetation  in  voller  Entwicklung  ist. 
Sollte  man  daraus  nicht  folgern,  dass  die  verschiedenen  flüchtigen,  äthe- 
rischen, aromatischen  und  sonstigen  Substanzen,  welche  die  Pflanzen  aus- 
hauchen, unter  dem  Einfluss  der  Sonnenstrahlen  und  unter  Vermittlung 
des  Wasserdampfs  der  atmosphärischen  Luft  wenigstens  einen  Theil  des 
in  ihr  erscheinenden  Hyperoxyds  zu  liefern  im  Stande  sind?  —  Ich 
begnüge  mich  hier  mit  dieser  Andeutung  und  kehre  zum  Gegenstande 
meiner  gegenwärtigen  Schrift  zurück. 
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Was  die  Bemühungen  Ilosvay  de  N.  Ilosva's  betrifft,  das  Vor- 
kommen des  Ammoniumnitrits  in  der  Luft  und  deren  Niederschlägen  zu 
beweisen,  so  lasse  ich  sie  hier  unbcrOcksichtigt.  Ich  habe  keine  Ver- 
anlassung, ihm  in  diesem  Punkte  entgegenzutreten.  Ich  leugne  das  Vor- 
kommen des  neutralen  Nitrits  nicht  nur  nicht,  sondern  kann  es  nur 
bestätigen.  Dasselbe  ist,  wie  ich  oben  bewiesen  habe,  in  keiner  Weise 
dem  Nachweise  des  Wasserstoffhyperoxyds  und  dessen  colorimetrischer 
quantitativen  Bestimmung  hinderlich.  Im  Gegentheil,  ich  bin  der  Mei- 
nmig,  dass  letzteres  zu  ersterem  in  einer  gewissen  Beziehung  steht, 
worflber  ich  mich  indessen  in  einer  anderen  Abhandlung  näher  aus- 
sprechen werde. 

Ich  wende  mich  nun  zur  Besprechung  eines  von  Ilosvay  de  N. 
Ilosva  angestellten  Versuchs  (S.  383  f.),  welchen  er  als  eine  Art  ex- 
perimentum  crucis  zu  betrachten  scheint,  durch  welchen  er  die  Nicht- 
existenz  von  Ozon  und  Wasserstoffhyperoxyd  in  der  Luft  endgültig  be- 
wiesen zu  haben  glaubt.  Dieser  Versuch,  den  er  übrigens  ohne  wesent- 
liche Abänderung  zweimal  angestellt  hat,  besteht  in  Folgendem: 

Durch  einen  Apparat,  welcher  aus  11  verschiedenen  Röhren  be- 
stand, die  theils  Reagentien  zum  Nachweise  der  betreffenden  Körper, 
tbeils  Substanzen  zur  Reinigung  enthielten,  wurde  vermittelst  einer 
Wasserpumpe  von  einer  Strasse  der  Stadt  Budapest  ge- 
nommene Luft  gesaugt,  deren  Volum  durch  einen  zwischen  die  ge- 
nannten Röhren  und  die  Wasserpumpe  placirten  Gaszähler  bestimmt 
wurde. 

Die  Luft  trat  unmittelbar  in  eine  Wink  1er *8che  Röhre  (I),  welche 
20  cc  reiner  Natronlösung  enthielt,  deren  Concentration  jedoch  nicht 
angegeben  ist.  Diese  Röhre  sollte  die  Bestimmung  haben,  dasWasser- 
stoffbyperoxyd  neben  der  Hauptmenge  der  salpetrigen  Säure  (und  der 
Salpetersäure)  zu  absorbiren,  wobei  angenommen  wurde,  dass  ersteres 
(H,Oj)  die  letztere  (HNO^)  in  der  alkalischen  Lösung  zu  Salpetersäure 
<^xydiren  müsse,  und  dass,  wenn  ersteres  (H^Og)  im  Ueberschuss  vor- 
^^den  war,  es  sich  nach  Beendigung  des  Versuchs  durch  schwefelsaure 
•'^^säurelösung  nachweisen  lassen  müsse. 

Darauf  trat  die  Luft  durch  eine  Pettenkofer'sche  Röhre  von 
^^  <^97i  Länge  mit  80  cc  reiner  Schwefelsäure  von  20J|^  (II),  und 
^^^     da  in   eine  andere  Pettenkofer'sche  Röhre  von  100  cm  Länge 


•' 


178       Schöne:  Ueber  den  Nachweis  des  Wasserstoffhyperoxyds  in  der 

mit  1 40  CO  Natronlösung  von  4 %  (III).  Die  erstere  dieser  Röhren  (II) 
sollte  vorzugsweise  das  Ammoniak  zurOckhalten,  die  andere  (III)  die 
Reste  salpetriger  Säure  (und  Salpetersäure),  welche  der  Absorption  in 
den  vorhergehenden  Röhren  entgangen  waren.  Zur  Controle  der  völligen 
Beseitigung  der  salpetrigen  Säure,  diente  eine  kleine  Peligot'sche 
Röhre  mit  5  cc  Natronlauge  von  4  ^  (IV). 

Hierbei  wurde  angenommen,  dass  das  Ozon  der  Luft  durch  diese 
vier  Röhren  unvermindert,  sowie  befreit  von  Wasserstoffhyperoxyd 
und  salpetriger  Säure  (und  Ammoniak)  durchgehen  müsse,  seinem  Nach- 
weise also  durch  verschiedene  Reagentien  keinerlei  Beeinträchtigung 
entgegenstände. 

Zum  Nachweise  des  Ozons  sollte  dann  erstens  die  folgende  Win  kl  er '- 
sehe  Röhre  dienen,  welche  eine  verdünnte  rosafarbene  Lösung  des  bei 
der  G r i e s s 'sehen  Reaction  entstehenden  Azobenzolnaphtylamins 
enthielt  (V),  welche  Lösung  nämlich,  wie  Ilosvay  de  N.  Ilosva 
fand,  durch  Ozon  gelb  gefärbt  wird. 

Nachdem  die  Luft  dann  noch  durch  eine  kleine,  ganz  leere  Peligot'- 
sche  Röhre  (VI)  gegangen  war,  trat  sie,  zur  ferneren  Prüfung  auf  Ozon, 
in  eine  Win  kl  er 'sehe  mit  20  cc  einer  1  procentigen  Jodkalium-Lösung, 
welche  durch  einen  Tropfen  sehr  verdünnter  Phosphorsäure  angesäuert 
war  (VII). 

Weiterhin  folgte  eine  Röhre,  in  welche  ein  Thalliumpapier 
und  ein  Wurst  er 'sches  »Tetramethylpapier«  ^)  placirt  waren  (VIII). 
Die  Inhalte  der  letzteren  beiden  Röhren  (VII  und  VIII)  dienten  also 
auch  zur  weiteren  Prüfung  der  Luft  auf  Ozon. 

Den  Beschluss  machten  eine  kleine  Peligot'sche  Röhre  mit  5  cc 
Natronlauge  (IX),  eine  einfache  Röhre  mit  einem  trocknen  Lender'- 
schcn  »Ozonometer«  (X)  und  endlich  eine  Waschflasche  mit  Natron- 
lauge (XI). 

Durch  diesen  Apparat  Hess  Ilosvay  de  N.  Ilosva  nun  die 
Strassenluft  durchstreichen,  und  zwar  ziemlich  langsam:  Im  ersten 
Versuch  gingen  vom  25.  April  bis  zum  10.  Mai,  also  in  15  Tagen  im 
Ganzen  nur  174V4  Liter  durch  (also  rund  8  cc  in  der  Minute),  im 
zweiten  vom  15.  Mai  bis  20.  Juni,  also  in  36  Tagen  500  l  (das  ist 
circa  O^g  cc  in  der  Minute). 


1)  C.  Wurster,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  10,  3195  (1886). 
Papier  iniprägnirt  mit  Tetramethylparaphenylendiamin. 
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Nach  Beendigung  des  Durchleitens  der  Luft  erhielt  er  in  der 
Natronlauge  der  ersten  Röhre  (I)  eine  schwache  Reaction  auf  salpetrige 
Säure,  eine  intensivere  auf  Salpetersäure  und  eine  schwache 
auf  Ammoniak;  in  der  Schwefelsäure  von  (II)  fand  er  keine  salpetrige 
Säure,  aber  ein  wenig  Ammoniak ;  in  der  Natronlauge  von  (III)  geringe 
Mengen  von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure  und  noch  geringere 
von  Ammoniak,  in  (IV)  aber  nur  Spuren  dieser  drei  Verbindungen. 

Die  Farbe  der  Lösung  des  Azobenzolnaphtylamins  in  (V)  war  ein 
wenig  heller  geworden,  aber  auf  Zusatz  von  Naphtylaroin  wurde  sie 
röther  als  die  ursprüngliche,  im  Dunkeln  aufbewahrt  gewesene,  woran» 
llosvay  de  N.  llosva  schliesst,  dass  kein  Ozon  vorhanden  ge- 
wesen  war. 

Die  angesäuerte  Jodkaliumlösung  in  (VII)  war  schwach  gelb  ge- 
färbt und  wurde  auf  Zusatz  von  Stärke  hellviolett. 

Das  Thalliumpapier  in  (VIII)  war  gelblich  braun  gefärbt,  was 
llosvay  de  N.  llosva  dadurch  erklärt,  dass  aus  (VII)  sich  Jod- 
wasserstoff (?)  verflüchtigt  habe;  auch  das  Wurster 'sehe  Papier  war 
violett  geworden. 

Der  Inhalt  der  ersten  drei  Röhren  wurde  noch  auf  Wasser stoff- 
byperoxyd  geprüft,  jedoch  —  mit  negativem  Resultat. 

Auf  Grund  der  Ergebnisse  dieses  Versuchs  schliesst  nun  llosvay 
<le  N.  llosva:  Es  gibt  kein  Ozon  und  kein  Wasserstoff- 
Jiyperoxyd  in  der  atmosphärischen  Luft. 

Sehen  wir  uns  nun  dieses  experimentum  crucis  etwas  näher  an,  sa 
''^Jrd  man  folgende  Einwendungen  dagegen  machen  müssen. 

1.  Das  Versuchsobject  war  Strassenluft  einer  Grossstadt^ 

welche  im  Jahre  1886  rund  439  000 1)  und  im  Jahre  1892  rund  492000») 

^'n\vohner  hatte.  Sollte  es  nicht  doch  sehr  kühn  sein,  aus  zwei  einzelnen 

^^^  solcher  nichts  weniger  als  normalen  Luft  angestellten  Versuchen  einen 

*'*^emeinen  Schluss  zu  ziehen  über  das,  was  in  dem  gewaltigen  Luftmeere^ 

^ Elches  unsern  Planeten  umgibt,  enthalten  oder  nicht  enthalten  ist? 

2.  Zum  ersten  Versuch  dienten  174^4,  zum  zweiten  500?  dieser 
^^''^«senluft.  In  diesen  geringfügigen  Mengen  hätte  man  bei 
^^^tiger  Versuchseinrichtung,  an  einem  anderen  Ort  und  zu  einer  andern 

^Hreszeit  das  Ozon  vielleicht  nachweisen  können,  aber  das  Wasser- 
^^^flThyperoxyd   konnte   selbst   durch  die  empfindlichsten  Reagentien  gar 

*)  Brockhaus,  Conversations-Lexicon,  Supplementband  1887,  S.  207. 
«)  Petermann 's  Mittheilungen,  Ergänzungsheft  No.  107,   S.  23  (1893). 
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nicht  constatirt  vrcrden,  auch  dann  nicht,  wenn  reine  Landlaft  zum 
Versuch  gedient  hätte. 

Was  zunächst  das  Ozon  betrifft,  so  ist  nach  Ilosvay  de  N. 
Ilosva  durch  den  Geruch  noch  V1500000»  ^^^^  ^^^^  einer  späteren  An- 
gabe ^/5ooooo  "^^^  Volum  zu  erkennen.  Da  nun  aus  sehr  verständlichen 
Gründen  der  Ozongeruch  in  den  Strassen  von  Budapest  nicht  wahrzu- 
nehmen ist,  so  müsste  der  Gehalt  der  Luft  an  Ozon,  falls  es  vorhanden 
gewesen  wäre,  geringer  sein  als  ^/i5ooooo  ^^®^  Vöocooc  Nehmen  wir 
nun  den  höchsten,  nach  Ilosvay  de  N.  Ilosva  noch  wahrnehmbaren 
Gehalt,  nämlich  den  letzteren,  und  die  höchste  Menge  Luft,  die  zu 
seinen  Versuchen  diente,  nämlich  500  /,  so  ergibt  sich,  dass  in  diesem 
Volum  weniger  als  1  cc^  oder  weniger  als  2^lb  mg  Ozon  (O3)  vorhanden 
sein  musste.  Diese  absolute  Menge  Ozon  wird  allerdings  leicht  durch 
verschiedene  Reagentien  zu  constatiren  sein,  vorausgesetzt,  dass  sie  in 
kurzer  Zeit  und  unmittelbar  auf  dieselben  wirkt.  Ob  sie  aber  wirken 
wird,  nachdem  die  Luft  im  Laufe  von  5  Wochen  durch  verschiedene 
Flüssigkeiten,  namentlich  durch  Natronlauge  gegangen  ist,  das  ist  eine 
andere  Frage  (siehe  weiterhin).  Uebrigens  gibt  Ilosvay  de  N.  Ilosva 
(S.  361)  an,  dass  kein  Reagens  die  geringen  Mengen  Ozon  anzeigt, 
welche  noch  eben  durch  den  Geruch  wahrnehmbar  sind;  da  er  nun  den 
letzteren  in  der  Strassenluft  von  Budapest  offenbar  nicht  wahrgenommen 
hat,  so  muss  man  fragen:  Wie  konnte  er  erwarten  unter  diesen  Um- 
ständen Angaben  seiner  Reagentien  zu  erhalten?  Wozu  waren  dann 
diese  Versuche  noch  nötbig,  die  nach  seinen  eigenen  Angaben  kein  Ozon 
nachweisen  konnten? 

Auch  das  Wasserstoffhyperoxyd  war  bei  dem  in  Rede  stehenden 
Versuch  gar  nicht  zu  constatiren.  Bei  meinen  in  den  Jahren  1874 
und  1875  ausgeführten  Untersuchungen  habe  ich  in  der  für  den  Gehalt 
der  Landluft  an  Uyperoxyd  all  ergünstigsten  Jahreszeit  (27.  Juni  bis 
15.  Juli)  und  bei  den  allergünstigsten  meteorologischen  Bedingungen 
(bei  schönem  Wetter),  im  Mittel  (aus  Tag  und  Nacht  ununterbrochen 
ausgeführten  Bestimmungen)  nur  0,38  cc  =  0,0005776  g  Hyperoxyd- 
dampf  in  1000  c&m  Luft  gefunden*),    woraus   sich    berechnet,    dass  in 


1)  Schöne,  Ber.  d.  deutsch,  chom.  Gesellsch.  zu  Berlin  11,  561  u.  1029 
(1878).  —  Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  darauf  aufmerksam  machen,  dass 
in  meinen  in  diesem  Jahrgange  (1878)  der  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu 
Berlin  veröffentlichten  Mittheilungen  ein  paar  Druckfehler  sich  eingeschlichen 
haben,  die  sich  auch  in  dem  Druckfehlerverzeichnis»  wiederholen.   Auf  Seite  562 
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500 1  Luft  die  absolute  Menge  0,0000002888  g  H^O^  vorhanden  gewesen 
wäre.  Nehmen  wir  nun  an,  dass  trotz  der  weniger  günstigen  Bedin- 
gungen, unter  weichen  Ilosvay  de  N.  Ilosva  experimentirte,  in  den 
500  l  der  Strassenluft  von  Budapest  dieselbe  absolute  Menge  Hyper- 
oxyd  vorhanden  gewesen  wäre,  und  dass  sie  sich  ohne  Verlust  in  den 
in  der  W  i  n  k  1  e  r  'sehen  Röhre  (I)  enthaltenen  20  cc  Natronlauge  con- 
densirt  und  5  Wochen  lang  unzersetzt  erhalten  hätte,  so  wttrde  eine 
Hyperoxydlösung  erhalten  worden  sein,  welche  in  Hundertmillionen 
Theilen  rund  IV2  Theile  H^Og  enthalten  hätte,  ein  Gehalt,  der 
mit  dem  empfindlichsten  Reagens  nicht  mehr  mit  Sicher- 
heit  constatirt   werden   kann. 

3.  Zur  Condensation  des  möglicher  Weise  in  der  Luft  vorhandenen 
Wasserstoffhyperoxyds  wurde  Natronlauge  verwendet.  "Nun  ist  doch 
bekannt,  dass  in  alkalischer  Flüssigkeit  das  Wasserstoffhyperoxyd,  be- 
ziehungsweise das  dabei  entstehende  Hyperoxyd  des  Alkalimetalls  sich 
ziemlich  schnell  zersetzt,  worüber  Ilosvay  de  N.  Ilosva  sich  näher 
hätte  informiren  können,  wenn  er  meine  im  Jahre  1878  in  Liebig's 
Annalen  veröffentlichte,  diesen  Punkt  unter  Anderem  betreffende  Unter- 
snebnng  ^)  seiner  Aufmerksamkeit  gewürdigt  hätte.  Wie  konnte  er  er- 
warten, dass  in  einer  solchen  Flüssigkeit  das  Hyperoxyd  sich  5  Wochen 
lang  halten  würde,  selbst  wenn  seine  Menge  tausendmal  grösser  ge- 
wesen wäre,  als  sie  bei  seinem  Versuche  sein  konnte? 

Wie  konnte  er  auch  erwarten ,  dass  eine  minimale  Mengen  Ozon 
enthaltende  Luft,  welche  in  langsamem  Strome  durch  drei  mit  Natron- 
laage  gefüllte  Gefässe  gegangen  ist,  ihren  Ozongehalt  behält,  da  es 
doch  bekannt  ist,  dass  Ozon  beim  Durchgange  schon  durch  leere 
Röhren  *j,   noch  mehr  aber  durch  Wasser  *)  grossentheils  zersetzt  (oder 

in  der  Tabelle  A  über  den  künstlichen  Thau  und  Reif  muss  es  in  der  Ueber- 
schrift  über  der  letzten  Columne  statt  „in  1000  cc  Luft**  beissen:  ,in  1000  cbm 
Luft*  (d.  i.  in  1000  Cubikmetem);  ebenso  Seite  565,  Zeile  8  von  unten,  unter 
dem  Diagramm.  Andere  Druckfehler  sind  in  dem  Druckfehler verzeicbniss  richtig 
verbessert 

1)  Schöne,  Liebig's  Annalen  198,  241  (1878). 

S)  A.  Houzeau,  Comptes  rendus  74,  1267.  —  L.  Palmieri,  ebendaselbst 
1266  (1872). 

8)  Andrews,  Pog^rendorffs  Annalen  98,  452  (1856).  —  Andrews, 

undTait,  Poggendorffs  Annalen  112,  252  (1861).  —  Soret,  Pog^en- 

dorffs  Annalen  121,  272  (1864).  —  Meissner,  Neue  Untersuchungen  über  den 

Sauerstoff.    Göttingen   1869,   S.  63  u.  108.   —   Schöne,   Liebig's   Annalen 

171,  87  (1874).  -  L.  Cari US,  Liebig's  Annalen  174,  1  (1874). 


182       Schöne:  Ueber  den  Nachweis  des  Wasseretoifhyperoxyds  in  der 

absorbirt)  wird  und  sehr  viel  mehr  noch  durch  alkalische  Laugen  ?  ^) 
Er  behauptet  zwar,  dass  er  sich  durch  den  Versuch  überzeugt  habe 
(S.  383),  dass  künstlich  ozonisirte  Luft  nach  dem  Durchgange  durch 
die  ersten  4  Röhren  seines  Apparates  noch  Reactionen  auf  Ozon  gegeben 
habe;  das  kann  doch  nur  der  Fall  gewesen  sein,  wenn  diese  Luft  sehr 
viel  reicher  an  Ozon  war,  als  die  normale  atmosphärische  es  sein  kann. 

4.  Dass  Ilosvay  de  N.  Ilosva  in  der  Natronlauge  der  ersten 
Röhre  (I)  kein  Wasserstoffhyperoxyd  entdecken  konnte ,  beweist  nach 
seinen  eigenen  Voraussetzongen  (8.  383),  dass  dasselbe  —  nach  der 
von  ihm  möglicherweise  bewirkten  Oxydation  des  Nitrits  zu 
Nitrat  —  nicht  »im  Ueberschuss«  vorhanden  war,  aber  keines- 
wegs, dass  es  in  der  ursprünglichen  Luft  überhaupt  nicht  vorhanden 
war.  Da  diese  Natronlauge  nun  mit  dem  ausserordentlich  empfind- 
lichen Griess^schen  Reagens  nur  eine  schwache  Reaction  auf  Nitrit 
gab,  dagegen  auf  Nitrat  mit  dem  relativ  weniger  empfindlichen  Diphenyl- 
amin  eine  »intensivere«  Reaction  erhalten  wurde,  so  musste  man  doch 
schiiessen,  dass  hier  ein  oxydirendes  Agens  der  Luft  thätig  gewesen 
sein  müsse,  und  da  nach  Ilosvay  de  N.  Ilosva  Ozon  weniger 
energisch  diese  Oxydation  des  Nitrits  bewirkt,  als  das  Wasserstoffhyper- 
oxyd (S.  355),  so  hätte  er  doch  diese  Oxydation  als  einen  Beweis  an- 
erkennen müssen,  dass  das  Letztere  in  der  That  in  der  Luft  vorhanden 
war,  wenn  auch  nicht  »im  Ueberschuss«. 

5.  Ich  verstehe  ferner  nicht,  warum  die  zur  Prüfung  auf  Ozon  in 
den  Apparat  gebrachte  Jodkaliumlösung   angesäuert   war,   da   doch 
bekannt  ist,  dass  aus  der  dabei  in  Freiheit  gesetzten  Jodwasserstoffisäure 
Jod   schon   durch    den   gewöhnlichen,    nicht   activen  Sauerstoff  der 
Luft  in  Freiheit  gesetzt  wird,  was  denn  auch  in  der  That  statthatte.    Da- 
durch hat  Ilosvay  de  N.  Ilosva  selbst  seinem  Reagens  die  Beweiskraft 
für  oder  wider  Ozon  entzogen,  und  nicht  nur  diesem,  sondern  auch  den  ^ 
folgenden  Reagentien,  dem  Thalliumpapier  und  Tetramethylpapier,  welche -^ 
sich  durch  das  aus  der  angesäuerten  Jodkaliumlösung  ausgeschiedene  uud^ 
verflüchtigte  Jod  (nicht  aber,  wie  er  meint,  durch  Jodwasserstoff)  färben^= 
mussten  und  sich  auch  in  der  That  färbten.    Also  wozu  das  Ansäuern  sT 


1)  Schönbein,  Ueb.  d.  Erzeugung  des  Ozons  etc.    Basel  1844,  S.  92. 

A.  Houzeau,  Annales  de  Ghiniie  et  de  Physique  [3]  62,  132  (1855).  —  Soret  ^ 
Poggendorff's  Annalen  121,  279  (1864). —  Meissner,  Neue  Untersuch.  etc:=>» 
S.  44  (1869).  —  R.  Böttger,  Chem.  Centralblatt  1873,  498.  —  Brodie^=£: 
Phil.  Trans.  162,  455  (1872). 
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6.    Endlich  meint  Ilosvay  de  X.  Ilosva  noch,  dass  sein  Haupt- 
versuch  (der  zweite)  vorgenommen  wurde  zu  einer  für  das  Vorkommen 
des  Ozons  und  Wasserstoffhjrperoxyds  in  der  Luft  besonders  günstigen 
Zeit,    da  dieselbe  reich  an  Regen  und  Gewittern  war,    und  der  Blitz 
sogar  einmal  in  den  neben  dem  Fenster  seines  Laboratoriums  befindlichen 
Blitzableiter  einschlug.     Ich  finde  meinerseits,   dass  das  gerade   nicht 
eine  besonders  günstige  Zeit  dafür  war,  bezüglich  des  Ozons  nicht,  weil 
durch  Blitze  nicht  dieses,  sondern  Oxyde  des  Stickstoffs  gebildet  werden, 
und   bezüglich    des   Hyperoxyds   nicht,   weil   bei   der  Condensation   des 
Wasserdampfs  zu  Regenwolken  das  Hyperoxyd  sich  mit  condensirt,   der 
in  Dampfform   in   der  Luft   verbleibende  Rest   aber   durch   die  nieder- 
fallenden  Regentropfen   grösstentheils   mit  niedergerissen   wird,    welche 
Thatsache  ich  in  meinen  früheren  Untersuchungen  ^)  genügend  constatirt 
habe. 

Auf  Grund  aller  dieser  Erwägungen  kann  ich  nur 
schliessen,  dass  dieser  von  Ilosvay  de  N.  Ilosva  so  be- 
sonders  geschätzte  Versuch   gar   nichts   beweist. 


Ilosvay  de  N.  Ilosva  sagt  (Seite  383):  »Au  mois  de  juin,  j'ai 

®xamin6  toutes  les  pluies   pour  leur   teneur   en   peroxyde   d'hydrog^ne, 

®Äis  le  r^sultat  etait  toujours  negatif;    de  sorte   que   mes  donnees   sur 

^*^a   de   la   pluie   ne   confirmaient  pas   davantage   les  observations   de 

^choene«.  • 

Ja,  wenn  er  zu  diesen  Prüfungen  nicht  genügend  empfindliche 
ßeagentien,  wie  Titansäure  oder  Chromsäure-Aether  oder  sonstige  ange- 
wandt hat,  so  ist  es  kein  Wunder,  dass  es  ihm  nicht  gelungen  ist,  das 
**5T>eroxyd  im  Regen  aufzufinden.'^)  Er  möge  doch  einmal  versuchen 
^^^  nicht  minder  charakteristischen,  aber  genügend  empfind- 
lichen Reagentien,  Jodkalium -Stärke -Eisenvitriol  und  Guajak-Diastase 
^Zuwenden,  und  zwar   mit   der   nöthigen  Sorgfalt  und  in   der 


1)  Schöne,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  7,  1705  (1874)  und 
•''^»    563  ff.  (1878). 

.  *)  Dass  CS  auch  A.  Houzeau  (Comptes  rendus  66,  315  11868]  und  70,  519 

.    "^O])  nicht  gelungen  ist,   Wasserstoffhyperoxyd  in  verschiedenen  atraosphä- 

^^^«n  Niederschlägen  aufzufinden,  hat  gleichfalls  seinen  Grund  in  der  unge- 

J**8'<*iiden  Empfindlichkeit  der  von  ihm  gebrauchten  Reagentien.  —  Bezüglich 
*^  ^iry  siehe  die  Anmerkung  auf  Seite  143. 
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richtigen  Weise;  dann  zweifele  ich  nicht,  dass  anch  er  bezüglich 
des  atmosphärischen  WasserstofHiyperoxyds  zu  einem  positiven  Resultat 
kommen  wird. 

Die  Existenz  des  Hyperoxyds  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen 
ist  mit  vollster  Sicherheit  constatirt:  in  der  Schweiz  in  Basel  von 
C.  F.  Schönbein^)  und  F.  Goppelsröder*),  in  Deutschland  in 
Göttingen  von  G.  Meissner')  und  in  Breslau  von  WernerSchmid*), 
in  Russland  in  St.  Petersburg  von  S.  Kcrn^),  in  Moskau  von  mir^ 
und  in  Tiflis  von  H.  Struve')  —  also  in  Ländern,  welche  die  Hei- 
math llosvay  de  N.  Ilosva^s  rings  umgeben.  Es  ist  nicht  anzu- 
nehmen, dass  die  letztere  eine  Ausnahme  von  der  Regel  darbietet. 

Ich  darf  übrigens  nicht  verschweigen,  dass  llosvay  de  N.  Ilosva 

eine  kleine  Concession  macht.     Er  sagt  (Seite  385  f.):   » si  nous 

voulons  d6duire  une  conclusion  de  ces  faits on  se  formera  une 

seule  opinion,  celle  qu'il  n^y  a  pas  d^ozone  et  de  peroxyde  d'hydrogäne 
dans  Tair,  ou,  concession  faite  ä  la  »»tradition««  et  au  pis 
aller,   s'il  y  en  a  aussi,  nous  n'avons  pas,  jusqu'ici   les   moyens  sürs 

de  prouver  avec  evidence  leur  presence   dans  Tair «    —    Diese 

letztere  Aeusserung  gibt  der  Hoffnung  Raum,  dass  llosvay  de  N. 
Ilosva  bei  nochmaliger,  sorgfältiger  Prüfung  des  Gegenstandes  seine 
Meinung  über  denselben  ändern  wird. 

Ich  halte  meinerseits  die  Behauptung,  dass  das  atmosphärische 
Wasserstoffhyperoxyd  existirt,  aufrecht,  ebenso  wie  alle  die  Schlüsse, 
welche  ich  aus  meinen  systematischen  Beobachtungen  und  Untersuchungen 
über  dasselbe  früher  gezogen  habe. 

1 
Petrowskoje  Rasumowskoje  bei  Moskau,  ^^  November  1893. 

lu. 


1)  C.  F.  Schönbein,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  106,  272  (1868). 

2)  F.  Goppelsröder,   Jonrn.   f.  prakt.  Chemie  [N.  F.J  4,   139  (187 1> 
und  diese  Zeitschrift  10,  259  (1871). 

3)  G.  Meissner.  Göttinger  Nachrichten  vom  Jahre  1863,  S.  264. 
*)  W.  Seh  ml  d,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  107.  60  (1869). 

5)  S.  Kern,  Chem.  News  87,  35  (1878). 

6)  Em.  Schöne,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  7,  1693  (1874> 
und  11,  482.  561,  874  u.  1028  (1878). 

7)  H.  Struve,  diese  Zeitschrift  8,  315  (1869)  und  11,  28  (1872). 
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Yolametrische  Methode  znr  Bestimmnng  der  Phosphorsänre. 

Von 

A.  F.  Holleman. 

Im  »Recucil  des  travaux  chimiques  des  Pays-Bas«  Tome  12,   S.  1 
habe  ich  eine  titrimetrische  Method%  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäare 
mitgetheilt,    welche    diese   Bestimmung    auf   eine    Silbertitration    nach 
Yolhard  zurückfahrt.     Das  Princip   der  Methode  besteht  darin,    dass 
aus   der  Lösung  eines  Phosphates  M^HPO^  die  Phosphorsäure  mittelst 
Silbemitratlösung    quantitativ    als    Ag3P04    gefällt    wird,    wenn    man 
dafür   Sorge   trägt,    die    frei   werdende    Salpetersäure    durch    Zufügen 
von   Natriumacetat  wegzunehmen.     Wendet   man    also   eine  genau  be- 
kannte,  überschüssige  Menge  der  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalt 
an,  so  iässt  sich,  nach  dem  Abfiltriren  des  Ag,  PO4,  in  einem  aliquoten 
Theil  des  Filtrats  der  Silbergehalt  nach  Yolhard  bestimmen  und  daraus 
die  Menge  Phosphorsäure  berechnen.    Das  Niederschlagen  und  Abfiltriren 
des  Silberphosphats  muss  wegen  der  Lichtempfindlichkeit  dieser  Verbin- 
dung in  einem  dunklen  Maasskölbchen,  respective  einem  dunklen  Trichter 
stattfinden. 

Hat  man  in  einer  sauren  Lösung  eines  Phosphates   oder   in   einer 

^^ösung  eines  primären  Phosphates  (MH2PO4)  die  Phosphorsäure  zu  be- 

^fiiumen,    so  ist  es  nothwendig   der  Lösung  so  viel  eines  Alkalis  zuzu- 

^^en^  dass  Phenolphtaleln  gerade  Farbenumschlag  gibt ;  denn  dann  hat 

'^^tx  wieder  ein  Salz  M^HPO^  in  der  Lösung.    Hinsichtlich  der  weiteren 

^'ti^elheiten   dieser  Methode   sowie   ihrer  Ausführung   sei  auf  die  oben 

^^^^r^te  Abhandlung  hingewiesen. 

Herr  Dr.  J.  J.  L.  van  Ryn  hat  nun  in  meinem  Laboratorium 
"^^Se  Methode  aufs  Neue  geprüft  an  einer  Reihe  von  Lösungen  von 
^^  CPOJ2  in  Salpetersäure,  die  in  50  cc  94,9  bis  190,0  w<7  P^Og  ent- 
"^^it:en,  und  dabei  die  Seite  186  folgenden  Resultate  erhalten. 

Wie  man  aus  dieser  Tabelle  sieht,  stimmen  die  gefundenen  Wertbe 

8^*^^  befriedigend  mit  den  berechneten ;  nnr  da,  wo  ein  ziemlich  grosser 

^^^crschuss  an  Silberlösung  angewandt  wurde  (zurttcktitrirt  mit  17,3  und 

■*>^cc)  findet  man  die  Phosphorsäure  ein  wenig  zu  hoch.     Ein  grosser 

^^V>^ischuss  an  Silberlösung  ist  also  zu  vermeiden  oder  bei  ganz  unbe- 

*^^^titem  Gehalt  an  Phosphorsäure  ist  eine  Vorbestimmung  zu   machen. 

^ regen ias,ZeiUefarift  f.  analjt.  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang.  13 
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Die  Berechnung  gestaltet  sich  sehr  einfach;  man  zieht  die  Zahlen  der 
Colonone  3  von  denen  der  Golumne  1  ab,  und  multiplicirt  die  gefundene 
Differenz  mit  dem  Factor  2,366.  Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  eine 
Phosphorsäurebestimmung  nach  dieser  Methode  kaum  eine  halbe  Stunde 
beansprucht. 


i/io  Normal 
AgNOa 


cc 


i/io  Normal 
KOH 

cc 


P2O5 
berechnet 

mg 


45,6 

23,0 

5,8 

94,2 

94,9 

53,0 

27,0 

7,2 

108,4 

109,4 

57,4 

29,5 

5,7 

122,1 

119,0 

72,0 

30,5 

17,3 

129,4 

126,6 

64,8 

33,5 

7,9 

134,6 

134,4 

69,6 

37,0 

8,4 

144,8 

144,0 

72,0 

39,0 

7,4 

152,7 

151.8 

79,2 

42,0 

9,6 

164,6 

164,5 

81.6 

43,5 

8.4 

173,2 

172,8 

96,0 

49,5 

14,6 

192,4 

190,0 

Groningen  (Holland),  December  1893. 


FettbestimmnDg  im  Käse. 

Von 

Stefan  Bondzyiuiki. 

Im  »Landwirthschaftlichen  Jahrbuch  der  Schweiz«  (Jahrgang  1889) 
ist  von  Stan.  Bondzyfiski  (senior)  eine  Methode  der  Fettbestimmung 
in  der  Milch  beschrieben  worden,  in  der  das  von  Werner  Schmidt 
angegebene  Princip  zur  Anwendung  gebracht  worden  ist.  Die  Methode 
besteht  darin,  dass  man  eine  abgemessene  Menge  Milch  in  eine  gut 
dazu  geeignete  Röhre  bringt,  die  Milch  mit  concentrirter  Salzsäure  ver- 
setzt, das  ausgefällte  Gasein  durch  Erwärmen  wieder  auflöst,  Aether 
zusetzt  und  in  einem  bekannten  Volum  der  abgeschiedenen  Aetherfett- 
lösung  das  Fett  bestimmt.  Der  dazu  angewendete  Apparat  ist  eine 
Röhre,   welche   im   unteren   und   mittleren  Theil   kugelförmig  erweitert 


i)  Diese  Zeitschrift  27,  464. 
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und  genau  calibrirt  ist ;  die  Röhre  moss  ans  Kaliglas  verfertigt  sein, 
damit  sie  dem  Kochen  auf  freiem  Feuer  widersteht.  —  Seit  der  Pabli- 
cation  der  Methode  sind  von  einigen  Autoren  Berichte  erschienen^), 
welche  die  gute  Brauchbarkeit  der  Methode  bestätigen;  diesen  Ausfüh- 
rungen kann  ich  mich  auch  anschliessen,  indem  ich  die  genannte  Methode 
stets  mit  gutem  Erfolg  und  mit  relativ  kleinem  Zeitaufwand  im  hiesigen 
Laboratorium  anwende. 

Indem  ich  mit  einer  Reihe  von  Käseanalysen  beschäftigt  war,  lag 
mir  der  Gedanke  nahe,  die  obige  Methode  auch  auf  Fettbestimmung 
im  Käse  auszudehnen.  Die  Resultate  fielen  günstig  aus  und  ich  tbeile 
sie  nachstehend  mit. 

Ich  verfuhr  bei  der  Analyse  folgendermaassen :   Aus   einem   geeig- 
neten,  nicht  allzu  weiten  Wägegläschen  wurde  eine  abgewogene  Menge 
der  fein   zerriebenen  Käsesubstanz   direct  in   die  Röhre  gebracht  und 
mit  20  cc  einer  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,1,  etwa  19^  HCl 
enthaltend,  versetzt;   beim  vorsichtigen  Erwärmen  auf   einem  Drahtnetz 
löst  sich  der  Käse  in  Salzsäure  auf,  wobei  sich  das  Fett  in  geschmolzenem 
Zustande   an    der    Oberfläche    ansammelt;    die   Röhre   wird    abgekühlt, 
dann   setzt  man   etwa  30  cc  Aether  zu.     Die  Auflösung   des  Fettes  in 
Aether    erfolgt    sehr    glatt    und    erfordert    nicht   einmal    ein    tüchtiges 
Schütteln  —  welches  bei  der  Analyse  der  Milch  vorgeschrieben  ist  — 
weil  das  Fett  nicht  fein   emulgirt  ist,   sondern  geschmolzen   oben   auf- 
schwimmt.    Nachdem   die  Auflösung   erfolgt   ist,   wird   der   Inhalt  der 
Röhre  in  der  Wärme  (40  ^  C.)  stehen  gelassen,  wobei  sich  die  Salzsäure-* 
und  Aetherfettschicht  scharf  von  einander  trennen;  die  Anwendung  des 
Gentrifugirens  befördert  die  Trennung   bedeutend,   ist   aber  auch  leicht 
zu  entbehren.     Das  Volum   der  Aetherfettlösung  wird  abgelesen,   20  c<: 
davon  werden  abpipettirt  und  in  ein  tarirtes  Erlenmeyer-Kölbchen 
gebracht,  —  die  Fettmenge  wird  ermittelt  und  auf  die  ganze  Aether- 
fettschicht zurückgerechnet. 

Wie  zu  ersehen  ist,   weicht  das  .Verfahren  gar  nicht  ab  von  dem-  . 
jeoigen  bei  der  Milchanalyse ;  die  Mengenverhältnisse  sind  so  angegeben, 
'^  sie  eine  Parallele  bilden.     Es  hat  das  den  Vortheil,  dass  man  mit 
^^m  gleichen  Apparat  beim  Käse  wie  bei  der  Milch  auskommen  kann. 


1)  Näheres  über  die  Methode  ist  auch  in  dieser  Zeitschrift  80,  728  za 
"'^^«n;  eben  daselbst  ist  auch  referirt  über  die  Prüfung  der  Methode  durch 
*^^«re  Analytiker. 

13* 


188  Bondzyiiski:  Fettbestimmanfir  in>  Käse. 

In  Anbetracht  der  Reichhaltigkeit  der  Substanz  am  untersuchten  Stoff 
könnte  es  vielleicht  rathsam  erscheinen,  die  Substanzmenge  grösser  zu 
wählen;  da  aber  dadurch  die  Aetherfettlösung  concentrirter  sein  mOsste 
und  die  Fehler  des  Ablesens  und  Abmessens  einer  leicht  flüchtigen 
Flüssigkeit  grösser  würden,  so  ist  es  besser  davon  Abstand  zu  nehmen. 

Es  kommt  nicht  selten  vor  —  beim  Käse  wie  bei  der  Milch  — 
dass  die  Aetherfettlösung  nicht  klar  erscheint ;  die  Trübung  verschwindet 
beim  Erwärmen  um  beim  Erkalten  wieder  aufzutreten;  es  kann  das 
seinen  Grund  in  der  Löslichkeit  von  Wasser  in  Aether  haben,  in  Folge 
welcher  feine  Eiweisspartikelchen  im  Aether  vertheilt  bleiben  —  und 
in  der  Verschiedenheit  der  Lösungsverhältnisse  bei  wechselnder  Tempe- 
ratur. Dieser  Umstand  beeinflusst  jedoch  nicht  die  Richtigkeit  der 
Resultate,  was  ich  öfters  constatiren  konnte. 

Die  Bräunung  der  Salzsäure  —  welche  eher  von  Eiweissreaction 
als  von  der  Zuckercaramelisirung  (wie  man  behauptet  hat)  herrührt  — 
kann  durch  sofortiges  Abkühlen  immer  vermieden  werden,  sie  fällt  aber 
auch  nicht  in's  Gewicht. 

Es  mögen  folgende  Analysen  als  Belege  dienen: 

Käse  I        Käse  II      Käse  III      Käse  IV     Käse  V     Käse  VI 

1)  31,52  32,37  32,58  2,53  2,60  0,96  JlJ  Fett 

2)  31,54  32,45  32,61  2,55  2,65  0,98  *     « 

Im  Käse  I  und  III  wurde  das  Fett  durch  Extraction  im  So xhle ti- 
schen Apparat  bestimmt,  wobei  die  Zahlen  31,43  (I)  und  32,62  (III) 
•  gefunden  worden  sind.  Die  Proben  II  und  Ol  wie  auch  IV  und  V  ent- 
stammen den  gleichen  Käsen,  sie  wurden  aber  nicht  gleichzeitig  ent- 
nommen und  die  Procentzahlen  sind  bei  Proben  HI  und  V  durch  Wasser- 
verlust beeinflusst ;  Käse  IV  und  V  sind  Magerkäse  aus  Centrifugenmilch, 
Probe  VI  drückt  die  Fettmenge  in  einer  für  Analysenzwecke  roh  ent- 
fetteten Masse  aus ;  sämmtliche  Käse  gehören  der  Emmenthaler  Art  an. 

Das  Bedürfniss  nach  einer  Fettbestimraungsmethode  im  Käse  ist 
nicht  durch  die  Unrichtigkeit  der  bis  jetzt  gebrauchten  bedingt;  die 
Extraction  im  Soxhl  et 'sehen  Apparate  liefert  bei  exacter  Ausführung 
zweifelsohne  genügend  richtige  Resultate,  ist  aber  sehr  zeitraubend,  da 
eine  vollkommene  Extraction  erst  nach  geraumer  Zeit  eintritt.  Das  von 
Benecke  und  Schulze^)  angewendete  Verfahren  —  einfaches  Aus- 
spülen des  Fettes  mit  Aether   aus   dem  Trockenrückstand  —  ist  aller- 


i)  Landwirthschaftliche  Jahrbücher  1887,  S.  832. 
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dings  einfach,   gibt  aber  wenig  genaue  Werthe,   was  die  Beleganalysen 

in  der  genannten  Arbeit  zur  Genüge   beweisen.     Die  Salzsäoremethode 

scheint  mir  den  beiden  Anforderungen  zu  entsprechen,   dazu  ist  sie  in 

jedem  Lebensmittellaboratorium  billig   und  leicht  auszuführen.   —   Der 

Gehalt  des  Käses  an  Fett  steht  in  directer  Beziehung  zu  der  Qualität 

desselben,  spielt  daher  auf  dem  Käsemarkte  keine  geringe  Rolle.    Falb 

man  nun   im  Besitze   einer  genauen  und  leicht  ausführbaren  Methode 

der  Fettbestimmung  ist,   dürfte   eine  Controle   in   dieser  Hinsicht  mehr 

als  bis  jetzt  ausgeübt  werden. 

Bern,  Laboratorium  des  Kantonschemikers,  20.  December  1893. 


Ueber  Schweinefett. 

Von 

Dr.  Samelson. 

Mit  Eifer  sucht  man  Methoden  zu  finden,    welche   es  ermöglichen, 
schon  durch  die  qualitative  Prüfung  allein  Verfälschungen  des  Schweine- 
fettes mit  Sicherheit  festzustellen.    Mehrere  solche  Reactionen  sind  bereits 
von  Verschiedenen  als  untrügliche  Erkennungszeichen   der  Vermischung 
empfohlen  worden.    Da  unleugbar  die  quantitative  Bestimmung  der  Jod- 
^U  sehr  zeitraubend  ist,  und  dadurch  die  Gebühren  für  die  Untersuchung 
des  so  allgemein  gebrauchten  Nahrungsmittels  sehr  hoch  werden,  wäre  es 
gewiss  sehr   erwünscht,   wenn   ein   wirklich   sicheres  Erkennungszeichen 
®iner  stattgehabten  Vermischung  ausfindig  gemacht  würde.   Dieser  Wunsch 
'^rd  femer  noch  dadurch  verstärkt,   dass  auch    durch  die  quantitative 
Stimmung  der  Jodzahl  nicht  jedes  verfälschte  Schmalz  als  solches  er- 
'^^^t  wird.     Doch   die  bisher  empfohlenen  Reactionen  sind  entweder 
^zuverlässig  oder  nur  in  engem  Rahmen  anwendbar.    Die  Becchi 'sehe 
^^action  zum  Beispiel  gibt,  wie  allseitig  zugegeben  wird,  nur  bei  nicht 
"herhitztem  BaumwoUsamenöl   sichere  Resultate.     Nicht  besser  bewährt 
^^h,  wie  ich  häufig  erfahren  habe  und  im  Folgenden  darlegen  werde, 
^^  Welm  ans 'sehe    Reaction.     Aus  meinem   Material   greife   ich  acht 
^'^^alzproben  heraus,  welche  ich  erst  in  jüngster  Zeit  untersucht  habe. 
'   B,  C,  F,  G,  H  sind  amerikanisches  Schweineschmalz,  D  sogenanntes 
"^^isefett  (unrein)  und  E  unzweifelhaft  reines  inländisches  Schmalz.  Das 
^Ultat  war  das  in  der  Tabelle  auf  Seite  190  angegebene.   Dabei  zeigt 
*^^b  Folgendes. 


190 


Samelson:  Ueber  Schweinefett. 


B 
3. 

I 

OB 

2 

I 

5 


> 

B 


OB 

00 

3 

N 


> 

B 
3. 


R 


er 
3 

N 


09 


S 

«• 

o» 


8M 

3 


00 
A 

oo 


• 

• 

zc 

► 

s 

to 

* 

3. 

!?* 

PT 

<t^ 

p 

?: 

5 

V) 

A 

^^ 

D* 

3 

<» 

S* 

00 

? 

D- 

3 

3 

^*« 

80 

3 

V—«' 

N 

3 

3. 

F 

B 

er 

I 

3 


CO 


> 

B 
3. 

s 


SP 


N 


£ 


O 


O 

M 

<» 

8-   » 

•<       BT 

S 

a 

B 


00 


CO 


09 

CO 

to 

•^ 

IS 

09 

O) 

Od 

Cn 

^ 

KO 

o 

C^" 

O 

O 

o 

C^ 

o 

o 

O 

O 

o 

O 

00 


CO 


0 

3 

CD 

S 


3 


o 

er 

3 


H 

H 

H 

H 

3 

BS 

K^ 

5 

tat. 

B 

B- 

9 

3 

sehr  deut- 
ch  ein. 

B 

• 

B 

• 

3 

• 

3 

• 

•3  hfl 

0 
B 

eP9 


H 


0 


0    JT 


O   0 

•* 


3  ^ 


er 
> 


ö 

• 

CD 

^ 

^ 

^ 

0 

1^ 

^ 

^ 

S' 

tt> 

o 

A 

r 

sr 

sr 

§  » 

^ 

r 

Pitf* 

^*« 

^» 

S 

»M. 

».•• 

> 

• 

>- 

• 

• 

0> 

3 
• 

> 

• 

> 

• 

9 

W 

3 


so 


S 
SO 


Cd 


B 


er 

A 


00 

c*- 

A 

Stark 

Blaufärbung, 
ärker  als  bei 

A* 

sr 

>■ 

> 

• 

• 

er  A 

0 

3     M 

^  2 

0 
1 

er 

A 

• 

• 

0      •< 

o    3. 

3     B 


A      00 

B*    A 


A 


A 

0 


H 

H 

H 

pS 

s 

-1 
so 

rf 

Cf 

c*- 

B 

B 

3 

•«• 

••• 

^^' 

A 

A 

A 

B* 

B* 

B- 

c*- 

et- 

ct» 

A 

A 

A 

^lO* 

3 

3 

3 

• 

• 

• 

H 

s 


£*    oo 

B*    A 

B* 
A      -t 

P     Cb 
A 

0 


£3 


A 

B- 

A^ 

5' 


A 

A 


0 
A 


3 

mim  *^' 

80 


A      OD 

B*   A 

A      -« 

0 


B 

I 


o 


I 

I 


Samelson:  Ueber  Schweinefett.  191 

Die  Blaufärbung  nach   dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak  bei  der 
Welmans'schen  Reaction  trat  bei  der  inländischen,  anzweifelhaft  reinen 
Waare  ebenso  ein  wie  bei  den  Proben  A,  B,  F,  G,   H.     Wegen  ihrer 
hohen  Jodzahl   halte  ich  auf  Grund   der  bisherigen  wissenschaftlichen 
Erfahrung  diese  letzteren  fünf  Proben  nicht  für  rein.    Da  nun  die  eben 
erwähnte  Reaction,  wenn  auch  nur  sehr  schwach,  eintrat,  wäre  sie  hier- 
durch nicht  als  unzutreffend   erwiesen.     Ich   habe  jedoch  von  hiesigen 
tfetzgem  unzweifelhaft  reine  Schmalzproben  entnommen   und  bei  ihnen 
wie   bei   der   in   der  Tabelle  angeführten  Probe  E  hat  sich  die  Blau- 
ftrbnng  in  derselben  schwachen  Form  gezeigt  wie  bei  den  Proben  A,  B, 
F,  G,  H  mit  anormal  hoher  Jodzahl.    Daraus  folgt,  dass  eine  schwache 
Blaafärbung  bei  der  Welmans'schen  Reaction  nicht  mit  Sicherheit  auf 
Verfälschung  zu  schliessen  gestattet.   Wollte  man  einwenden,  dass  stärkere 
Üeactionen  um  so  vertrauenswürdiger  seien,  so  gebe  ich  zu  bedenken,  dass 
bei  den  auf  Grund  der  Jodzahl  als  nicht  rein  anzusehenden  Proben  A,  B, 
P,  G,  H  die  Reaction  gleich  schwach  gewesen  ist.    Das  schwache  Ein- 
treten   der  Welmans'schen  Reaction   (bläuliche   Färbung)   ist  demnach 
Iceiü    sicheres  Zeugniss   der  stattgehabten  Verfälschung;   ihr  Ausbleiben 
l>ekiuidet  eben  so  wenig,  wie  das  der  Becchi 'sehen  Reaction,  die  Rein- 
lieit  der  Waare.   Was  nun  die  directe  Grünfärbung  bei  der  Welmans'- 
schen  Reaction   anbetrifft,   so   tritt   diese  bei   groben  Fälschungen  sehr 
<lentlich  ein,  sie  steht  aber  an  Empfindlichkeit  der  Becchi 'sehen  Reac- 
tion sogar  nach.    Denn  selbst  in  solchen  Fällen,  in  welchen  die  Silber- 
redoction  noch  zu  erkennen  war,  Hess  sich  eine  untrügliche  Grünfärbung 
l>ei  der  We  Im  ans 'sehen  Reaction  nicht  mehr  wahrnehmen.     Ich  betone 
hierbei  die  »untrügliche  Grünfärbung«,    weil  man  eine  schwache  Grün- 
ftrbiing  wahrzunehmen  glaubt,   wenn  man  vorher  weiss  oder  davon 
sich  tiberzeugt  hält,  dass  man  nicht  reines  Schweineschmalz  vor  sich  hat. 
Solche  Grünfärbung  bemerkt  man  aber  nie,   wenn   man   ohne  vorherige 
andersartige  Orientiruug  an  die  Arbeit  geht.  —  Das  von  mir  gegebene 
XJntersuchungsergebniss  spricht  nun  auch  gegen  die  Zuverlässigkeit  einer 
dritten,   vor  Kurzem  in  dieser  Zeitschrift  veröffentlichten  Reaction,   ich 
meine  die  Schwefelsäureprobe  nach  Gantter.^)    Mit  Recht  hebt  dieser 
Berr   in  seiner  Originalarbeit  hervor,   dass   die  Becchi'sche  Reaction 
sehr  häufig   auch    bei   Schmalz,   welches  Baumwollsamenöl   enthält,   ein 
negatives  Resultat   ergibt.     Seine   eigene   Reaction   nun,    welche   diese 
Lücke  ausfüllen  soll,   scheint  aber  in  dieser  Beziehung  nicht  mehr  und 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  305. 
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nichts  Besseres  zn  leisten.  Aach  sie  weist  nicht  mit  Sicherheit  jede 
Beimischung  von  Pflanzenöl  nach.  Ich  mass  dies  aas  dem  Ergebnisse 
folgern,  welches  ich  bei  den  Proben  C,  E,  F,  G  erhalten  habe.  Die 
Proben  C,  F,  G,  welche  darch  ihre  hohe  Jodzahl  als  nicht  rein  ange- 
zeigt sind,  verhielten  sich  bei  der  genaa  nach  Vorschrift  aasgeführten 
Gantter^schen  Schwefelsäareprobe  ganz  gleich,  wie  das  sicher  reine 
inländische  Schmalz  E.  Das  erweist  wohl  anzweifelhaft,  dass  darch 
ein  negatives  Ergebniss  dieser  Schwefelsäareprobe  darchaas  nicht  das 
Femsein  jeder  Verfälschang  bekandet  wird.  Ferner  mass  es  aaffallen, 
dass  bei  den  Schraalzproben  A,  B  and  H,  die  keine  deutliche  Silber- 
redaction  gezeigt  und  nach  der  Jodzahl  nicht  entfernt  so  stark  mit 
Baamwollsamenöl  verfälscht  waren,  wie  das  als  nicht  rein  verkaufte 
Speisefett  D,  die  Schwefelsäureprobe  eben  so  schnell  und  stark  eintrat 
als  bei  der  Probe  D.  Erwähnenswerth  scheint  auch,  dass  die  Folge- 
rungen aus  der  Welmans'schen  und  GantterVhen  Reaction  durchaus 
nicht  übereinstimmen.  Denn  die  Reaction  von  Welmans  trat  bei  den 
Proben  A,  B  und  H  nur  sehr  schwach  ein,  nicht  stärker  als  bei  un- 
zweifelhaft reinem  inländischem  Schmalz;  es  wäre  also  auf  gänzliche 
Reinheit  oder  auf  eine  nur  geringe  Beimischung  von  Pflanzenöl  zu 
schliessen.  Dagegen  ergab  bei  denselben  Versuchsobjecten  die  Gantter'- 
Bche  Schwefelsäurcprobe  eine  sehr  starke  Reaction  für  Baumwollsamenöl. 
Während  ferner  die  Proben  C,  F,  G  nicht  wesentlich  von  den  Proben 
A,  B,  H  abweichen,  fiel  die  Gantt  er 'sehe  Schwefelsäureprobe  bei  den 
drei  letzteren  im  Gegensatze  zu  den  drei  anderen  sehr  stark  aus.  Durch 
diese  so  auffallende  Erscheinung  sah  ich  mich  veranlasst,  die  drei  Proben 
F,  G,  H  behufs  einer  Gegenanalyse  an  ein  anderes  angesehenes  Unter- 
suchungsamt zu  senden.  Dieses  stellte  ebenfalls  fest,  dass  bei  den  beiden 
Proben  F  und  G  die  Schwefelsäurereaction  negativ,  bei  der  Probe  H 
dagegen  positiv  ausfiel,  obgleich  die  Jodzahl  nach  G  a  n  1 1  e  r  ^)  bei  allen 
drei  Proben  nicht  mehr  normal  und  bei  F  sogar  anormaler  war  als  bei  H. 

Das  Ergebniss  meiner  Ausführungen  lautet  also :  Alle  bis  jetzt  zur 
Beurtheilung  von  Schweineschmalz   empfohlenen    qualitativen  Reactionen 
sind  nicht  durchaus  verlässlich,  da  trotz  negativen  Ergebnisses  eine  Ver- 
fälschung mit  Pflanzenöl   vorliegen   kann.     Die  Jodzahl   ist  daher  noch- 
immer  als  das  Hauptkriterium  festzuhalten. 

Coblenz,  Januar  1894. 


1)  Vcrgl.  diese  Zeitschrift  82,  181. 
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Zar  Verwendung  der  mikrochemischen  Reagentien  in  der 

analytischen  Chemie. 

Von 

W.  Lenz. 

Erste  Mittheilung. 

Bestimmung  der  ätherischen  Oele,   besonders  in  den  Ge- 
würznelken nnd  in  der  Maskatblüthe. 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  eine  Lösung  von  gleichen  Theilen  krystalli- 
sirtem  salicylsaurem  Natrium  und  Wasser  als  ein  vorzüglich  aufhellendes 
^d  conservirendes  mikrochemisches  Reagens  erkannt.  Das  eigenthüm- 
liche  Lösungsvermögen  dieses  Reagens  für  verschiedene  ätherische  Oele, 
uisbesondere  Nelkenöl,  leitete  mich  auf  den  Gedanken,  dasselbe  zunächst 
^i  der  analytischen  Bestimmung  des  Nelkenöles  zu  verwenden.  Mischt 
^&n  zu  zehn  Tropfen  der  oben  bezeichneten  Lösung  von  Natriumsalicylat 

* 

einen  Tropfen  Nelkenöl,  so  erhält  man  eine  opalisirende  Flüssigkeit, 
welche  durch  einen  zweiten  Tropfen  Nelkenöl  in  eine  klare  Lösung 
verwandelt  wird.  Tröpfelt  man  weiter  Nelkenöl  unter  ümschütteln 
^)  so  erhält  man  anfangs  stets  klare  Lösung,  bis  der  zwanzigste 
^fen  Nelkenöl  bleibende  Trübung  verursacht,  welche  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  Natriumsalicylat -Lösung  wieder  verschwindet.  Wasser 
^wirkt  in  dem  gesättigten,  klaren  Gemisch  von  Natriumsalicylatlösung 
"^'^d  Nelkenöl  eine  Trübung,  welche  auf  Zusatz  von  festem  Natriumsali- 
^^t  leicht  verschwindet.  Diese  Erscheinungen  werden  bei  verschie- 
denen Nelkenölsorten,  dem  wechselnden  Eugenolgehalte  entsprechend, 
^d  bei  verschiedener  Temperatur  in  etwas  anderer  Weise  zu  beobachten 
^^*  Krystallisirtes  Natriumsalicylat  löst  sich  in  Nelkenöl  nicht  unbe- 
^htlich  auf. 

Es  lag  nun  der  Gedanke  nahe,  den  Nelken  das  ätherische  Oel 
^^^\i  eine  Lösung  von  Natriumsalicylat  zu  entziehen,  gleichsam  in 
*^rige  Lösung  überzuführen  und  so  von  harzigen  Bestandtheilen  und 
^^  Geweben,  welche  ätherisches  Oel  chemisch  und  mechanisch  hart- 
^«ickig  zurückhalten,  leichter  zu  trennen,  als  dies  durch  einfache  Destil- 
*tion  möglich  sein  würde.  Eine  nützliche  Verwendung  dieses  Gedankens 
^^nte  wohl  nur  bei  analytischen  Bestimmungen  vorausgesehen  werden. 


V 
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Die  Bestimmung  der  ätherischen  Oele  ist  aher  ein  bis  jetzt  über- 
aus dürftig  bearbeitetes  Feld.  Die  älteste  Bemerkung  über  dieselbe 
in  den  mir  zugänglichen  Veröffentlichungen  rührt  von  T.  B.  Groves*) 
her.  Derselbe  schüttelt  die  betreffenden  aromatischen  Wasser  unter  Zu- 
satz von  Pottasche  mit  Olivenöl,  um  Emulsion  zu  bilden,  zersetzt  die 
abgeschiedene  Emulsion  mit  Säure  und  entzieht  dem  durch  letztere  wieder 
klar  erhaltenen  Olivenöl  seinen  Gehalt  an  ätherischem  Oel  durch  rectifi- 
cirten  Spiritus.  Es  dürfte  kein  Wort  über  diese  sogenannte  Methode 
zu  verlieren  sein. 

Anerkannt  brauchbar  ist  dagegen  das  unter  Dragendorff's  Lei- 
tung ausgearbeitete  Verfahren  von  0.  Osse. *)  Derselbe  behandelt  bg 
Substanz  mit  25  cc  Petroläther,  welcher  keine  über  40®  C.  siedenden  Be- 
standtheile  enthalten  darf,  einige  Stunden  lang,  lässt  klar  absetzen,  pipettirt 
einige  Cubikcentimeter  der  klaren  Flüssigkeit  in  ein  trocknes  Becher- 
glas ab,  lässt  bis  zum  Verschwinden  des  Petroläthergeruches  verdunsten, 
wiegt,  verflüchtigt  das  ätherische  Ocl  bei  llO^C.  und  wiegt  wieder.  Die 
Differenz  entspricht  der  Menge  des  ätherischen  Oeles.  Leider  lässt 
dieses  Verfahren  den  zu  bestimmenden  Körper  nicht  sichtbar  und  hand- 
lich gewinnen,  das  ist  aber  ein  grosser  Nachtheil. 

Die  Versuche  zur  Bestimmung  ätherischer  Oele  unter  Benutzung  der 
Fähigkeit  derselben,  Brom  zu  binden,  welche  W.  Knop^)  sowie  Albert 
Levallois*)  gemacht  haben,  dürften  kaum  je  bei  beruflichen  Unter- 
suchungen verwerthet  worden  sein. 

Dagegen  verdient  das  von  F.  Ranwez^)  zur  Bestimmung  der 
ätherischen  Oele  in  aromatischen  Wassern  auf  Grund  bekannter  Reactionen 
veröffentlichte  Verfahren  besondere  Beachtung.  Verfasser  löst  in  200  g 
des  aromatischen  Wassers  60  ^  Kochsalz,  schüttelt  diese  Lösung  dreimal 
hinter  einander  mit  je  40,  40  und  20  cc  Aether  aus,  entwässert  die  äthe- 
rische Lösung  mit  Chlorcalcium,   welches  mit  etwas  Aether  nachgespült 


1)  Pharm.  Journ.  6,  347. 

2)  Zeitschr.  d.  Oesterr.  Apoth.-Vereins  18,  441;  Archiv  d.  Pharmacie  207, 
104;  diese  Zeitschrift  16,  475;  Dragendorff,  Analyse  von  Pflanzen  und 
Pflanzentheilen  S.  20  und  114. 

ö)  Chem.  Pharm.  Centralblatt  26,  321,  403,  499. 
<)  Comptes  rendus  99,  977;  diese  Zeitschrift  28,  747. 
5)  Bull,  de  TAcademie  royale  de  medecine  1892;  Repert.  d.  Pharm.  4, 
diese  Zeitschrift  82,  494. 
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wird,  destillirt  die  Aether-Lösung  über  5  cc  Olivenöl  unter  Vermeidung 
des  Siedens,  trocknet  bei  35 — 40 ®C.  unter  bisweiligem  Lufteinblasen,  bis 
der  Geruch  nach  Aether  verschwunden  ist  und  dann  bis  zum  gleich- 
bleibenden Gewichtsverlust,  welch  letzterer  in  Zeiträumen  von  je  5  Mi- 
nuten ermittelt  wird.  Dieses  Verfahren  lässt  das  ätherische  Oel  zwar 
gewinnen,  bringt  es  jedoch  nicht  als  solches,  sondern  gemischt  mit 
Olivenöl,  zur  Anschauung,  ein  Umstand,  welcher  jedenfalls  bei  einer  an 
ätherischem  Oel  so  reichen  Waare,  wie  es  die  Gewürznelken  sind,  als 
Uebelstand  empfunden  werden  muss,  und  das  um  so  mehr,  als  die  ge- 
wonnene Lösung  des  Nelkenöles  in  Olivenöl  sich  nicht  mehr  zur  Aus- 
führung anderweiter  chemischer  Prüfungen,  zum  Beispiel  der  Bestimmung 
der  Jodzahl  oder  der  Bestimmung  ihres  Gehaltes  an  Eugenol  —  dem 
eigentlich  werthvollen  Bestandtheile  der  Nelken  —  eignet. 

Diese  Uebelstände  werden  vermieden  bei  dem  folgenden  von  mir 
aasgearbeiteten  Verfahren.  Zur  Ausführung  desselben  dient  eine  unge- 
fähr 200  cc  fassende  tubulirte  Retorte,  deren  langer  Schnabel  etwa  in 
der  Mitte  fast  rechtwinklig  nach  unten  gebogen  ist.  Die  Retorte  wird 
mit  10— r20  g  des  Untersuchungsobjectes  beschickt,  letzteres  mit  Wasser 
zum  dünnen  Brei  angerührt,  der  Schnabel  der  Retorte,  welcher  bis  zum 
Biegungspunkte  ansteigt  und  dann  abwärts  gerichtet  ist,  mit  einem 
Kahler  verbunden  und  durch  den  Tubulus  aus  einem  besonderen  Dampf- 
entwickler so  lange  Wasserdampf  durch  den  Brei  des  Untersuchungs- 
objectes geleitet,  bis  das  Destillat  geruch-  und  geschmacklos,  sowie  ohne 
jede  Spur  von  beigemengten  Oeltropfen  übergeht.  Dabei  wird  der  In- 
halt der  Retorte  mit  einer  besonderen  Gasflamme  so  erwärmt^,  dass  eine 
wesentliche  Vermehrung  der  Flttssigkeitsmenge  desselben  nicht  statt- 
finden kann.  Das  bei  Nelken  überaus  lästige  Umherschleudern  der 
l^elkentheilchen  bis  in  den  Retortenhals  verhindert  man  wirksam  durch 
Zugabe  von  etwa  10  cc  reinem  Olivenöl  zum  Retorteninhalt. 

Die  Menge  des  Destillates  betrug  bei  meinen  Versuchen  ungefähr 
500  cc.  Diese  Flüssigkeit  —  welche  unmittelbar  im  Scheidetrichter 
anfgefangen  werden  kann  —  wird  nun  durch  Zusatz  von  Ohlornatrium 
iö  eine  nahezu  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes  verwandelt  ^)  und  darauf 
^  oft  mit  reinem  officinellem  Aether  ausgeschüttelt,  bis  die  rückständige 
^sung  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  beim  Erwärmen  keinen  Geruch 


^)  100  Theile  kalten  Wassers  lösen  35  Theile  Chlornatrium,  ich  verwendete 
««f  500  cc  Destillat  150  g  Kochsalz. 
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nach  dem  betreffenden  ätherischen  Oel  mehr  zeigt.  Bei  meinen  Yer- 
sachen  genügten  meist  drei  Aasschüttelangen  mit  50 — 100,  darauf  50 
und  50  CO  Aether.  Die  abgeschiedene  ätherische  Lösang  wird  mit  einer 
hinreichenden  Menge  (etwa  20^)  geschmolzenem  Chlorcalciam  ^) 
mindestens  3,  besser  4  Tage  lang  stehen  gelassen  and  dadurch 
völlig  entwässert.  Die  klare  entwässerte  Aetherlösung  wird  in  ein 
tarirtes  Kölbchcn  abgegossen,  der  Inhalt  des  Entwässerungskölbchens 
mit  wasserfreiem  Aether  nachgespült  und  die  alles  ätherische  Oel 
enthaltende  Lösung  bei  einer  30  ®  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur 
langsam  verdunstet,  indem  man  durch  das  Bestimmungskölbchen  einen 
Strom  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getrockneter  Luft  leitet,  bis  der 
Oeruch  nach  Aether  verschwunden  und  der  Gewichtsverlust  des  Kölb- 
chens  bei  Wägungen  von  5  za  5  Minaten  gleich  bleibt.  Dass  man 
bei  leicht  veränderlichen  Oelen  die  Verdunstung  an  einem  vor  Licht 
geschützten  Orte  in  einem  Strom  reiner,  trockner  Kohlensäure  (oder 
Wasserstoff  u.  s.  w.)  vornehmen  und  entsprechend  weiter  verfahren  kann, 
liegt  auf  der  Hand. 

Ich  habe  nun  durch  meinen  Assistenten,  Herrn  Josef  Keusch, 
eine  Anzahl  Versuche  mit  Hülfe  dieses  Verfahrens  vornehmen  lassen, 
welche  zeigen  sollten,  ob  bei  Verwendung  einer  genau  ncutrali- 
sirten^)  Lösung  von  gleichen  Gewichtstheilen  krystallisirtem  Natrium- 
salicylat  und  Wasser  zum  Anrühren  des  Untersuchungsobjectes  in  der 
Retorte  das  ätherische  Oel  leichter  oder  in  grösserer  Menge  gewonnen 
würde,  als  beim  Anrühren  mit  Wasser.  Zu  den  folgenden  Versuchen 
«ind  je  10^  Nelkenpulver  —  stets  Durchschnittsproben  derselben  Waare 
—  genommen,  und  nach  zwei  vorläufigen  Versuchen  je  zwei  Versuche 
dicht  neben  oder  hinter  einander  unter  denselben  Versuchsbedingungen 
a)  mit  Wasser,  b)  nach  Einwirkung  von  Natriumsalicylat  auf  die  zu 
untersuchende  Substanz  ausgeführt  worden.  In  dem  gewonnenen  äthe- 
rischen Oel  wurde  dann  sogleich  der  Eugenol-Gehalt  durch  Abscheidung 
als  ßenzoyl-Eugcnol  nach  Thoms^)  bestimmt. 


^)  Das  Chlorcalcium  darf  nach  der  Entwässerung  nar  zusammengebacken, 
nicht  zerflossen  sein. 

2)  Das  Natriumsalicylat  des  Handels  enthält  meist  eine  Spur  freier  Salicyl- 
«äure.  welche  bekanntlich  flüchtig  ist  und  mit  dem  ätherischen  Gele  übergehen 
würde. 

3j  Diese  Zeitschrift  80,  738. 
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Vonrersache:  10  g  Amboina-Nelken  gaben 

1)  mit  Wasser  destillirt  1,72 15^  Oel;  dasselbe  lieferte  1,7378  </ ßen- 
zoyl-Eogenol  =  1,0635^  =  61,77  Jt  des  Oeles  an  Eugenol; 

2)  mit  Natriumsalicylat  wurden  l,79705rOel,  2,1425//Benzoyl-Eugenol 
=  1,3112  j  =  73,11  Jl^  des  Oeles  Eugenol  bestimmt. 

Bei  diesen  beiden  Versuchen  war  die  ätherische  Lösung  des  Oeles 
nur  24  Stunden  lang  mit  Chlorcalcium  in  Berührung  gewesen  und  daher 
aagenscbeinlich  nicht  völlig  entwässert. 

Weitere  Versuche: 

3)  10^  Nelken   gaben   mit  Wasser   destillirt    1,8000(7  Oel, 

2,2894^  Benzoyl-Eugenol  =  1,4011  g  =  77,85  5fc  Eugenol, 

4)  10^  Nelken  gaben  mit  Natriumsalicylat  destillirt  2,0198^  Oel, 

2,6415^  Benzoyl-Eugenol  =  1,6166^  =  80,04  5^5  Eugenol, 

5)  10^  Nelken  gaben   mit  Wasser  destillirt   1,7494^  Oel, 

2,3178  j  Benzoyl-Eugenol  =  1,4185  </  =  81,09  56  Eugenol, 

6)  10^  Nelken  gaben  mit  Natriumsalicylat  destillirt  1,8700^  Oel, 

2,7288  5^  Benzoyl-Eugenol  ==  1,6700  ^r  =  89,30  J6  Eugenol. 
Bei  den  Versuchen  3  und  4  war  die  Aetherlösung  drei  Tage,  bei 
^  ond  6  vier  Tage  mit  dem  Chlorcalcium  in  Berührung  geblieben,  und 
<^w  völligeren  Entwässerung  in  den  letzten  Versuchen  ist  auch  wohl  die 
geringe  Mehrausbeute  derselben  zuzuschreiben,  besonders  wenn  man  er- 
^^,  dass  die  ersten  beiden  —  orientirenden  —  Versuche  bei  nur 
24stündiger  Entwässerung  doch  recht  erheblich  weniger  Ausbeute  haben 
gewinnen  lassen.  Das  gesammelte  Benzoyl-Eugenol  erwies  sich  asche- 
ffei.  Stellen  wir  die  Ausbeuten  an  Oel  und  Eugenol  bei  den  endgül- 
tigen Versuchen  zusammen,  so  erhalten  wir: 
Wasser-Destillation,  Versuch  3  .     18,00  Jt  Oel       14,01  Jt  Eugenol 

5  .     17,49  <     «         14,19  * 

im  Mittel  .     17,75  5b  Oel       14,10%  Eugenol. 

Salicylat-Destillation,  Versuch  4     20,20  JlJ  Oel       16,17  51^  Eugenol 

6     18,70  *     <         16,70  * 

im  Mittel  19,45%  Oel  16,44%  Eugenol. 
Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  die  Salicylat  -  Destillation  fast  zwei 
^^öcent  mehr  Oel  und  über  zwei  Procent  mehr  Eugenol  gewinnen  liess. 
^^'ährend  das  Oel  der  Wasserdestillation  im  Mittel  79,44  J|^  Ebgcnol 
^^thielt,  zeigte  dasjenige  der  Salicylat -Destillation  einen  Gehalt  von 
^^'5256  Eugenol. 
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T  h  0  m  s  ^)  fand  in  den  verschiedenen  von  ihm  untersuchten  Nelkenöl- 
sorten 76,8  —  90,64^  EngenoK  und  Schimmel  <&  Cie.  hatten  die 
Freundlichkeit  mir  mitzntheilen,  dass  nach  ihren  Erfahrungen  »ein  gutes 
Nelkenöl  etwa  80^  Eugenol  enthält.«  Dieselhen^  gehen  ferner  die 
Oelaushente  aus  100  A;^  Amboina-Nelken  auf  19 — 20  kg  an.  Ich  glaube 
diesen  Zahlen  entnehmen  zu  dürfen,  dass  mein  Salicylat-Yerfahren  ein 
reines  Oel  liefert,  dessen  Menge  mit  der  Ausbeute  des  Fabrikbetriebes 
übereinstimmt.  Es  ist  dies  deshalb  von  besonderer  Wichtigkeit,  weil 
meines  Wissens  bisher  noch  kein  Verfahren  veröffentlicht  ist,  welches 
das  Gleiche  leistet. 

Bemerkenswerth  ist  allerdings,  dass  die  Ausbeuten  an  Oel  bei  ver- 
schiedenen Versuchen  nicht  so  gut  übereinstimmen,  als  diejenigen  für 
das  aus  demselben  gewonnene  Eugenol.  Das  Oel  hält  also  wahrschein- 
lich doch  noch  Spuren  Aether  —  allerdings  ganz  unbeträchtliche  Mengen 
—  zurück.  Dieser  Fehler  lässt  sich  durch  sorgfältigstes  Trocknen  des 
Aetherauszuges  auf  ein  ganz  geringes  Maass  zurückführen.  Immerhin 
bleibt  die  Eugenol-Bestimmung  genauer. 

Ich  habe  mir  nun  die  Frage  vorgelegt,  ob  die  Mehrausbeute  des 
Salicylat- Verfahrens  wirklich  darauf  zurückzuführen  ist,  dass  die  Salicjlat- 
Lösung  das  Oel  aus  den  Püanzentheilen  leichter,  beziehungsweise  vollstän- 
diger löst  und  dann  an  Wasserdampf  entsprechend  abgibt,  wie  man  das 
von  vornherein  wohl  erwarten  konnte.  Zur  Beantwortung  dieser  Frage 
Hess  ich  Herrn  Keusch  eine  Anzahl  Bestimmungen  des  ätherischec 
Oeles  der  Muskatblüthe  ^,  welches  in  Natriumsalicylatlösung  fast  unlös- 
lich ist,  nach  meinem  Verfahren  vornehmen.  Gleichzeitig  wurde  ver- 
sucht, die  gepulverte  Muskatblüthe  vor  der  Destillation  mit  einer  50- 
procentigen  Lösung  von  essigsaurem  Kali  und  auch  mit  einer  eben  sc 
starken  Chlorcalciumlösung  an  Stelle  des  Natriumsalicylates  zu  behandeln, 
um  zu  ermitteln,  ob  etwa  andere  Salze  dasselbe  leisten,  wie  Natrium- 
salicylat,  beziehungsweise  ob  nur  die  durch  den  Salzgehalt  ermöglichte 
Steigerung  der  Temperatur  in  der  Retorte  über  100^  C.  die  Mehrausbeutc 
an  ätherischem  Oel  bedingt. 


>)  Pharm.  Zeitung  86,  609. 

«)  Jahresbericht  October  1893,  S.  30/31. 

3)  Bei  diesen  Versachen  erwies  sich  der  Zusatz  von  Oel  zur  Masse  in  de 
Betörte  nicht  erforderlich,  weil  die  Muskatblüthe  hinreichend  eignes  Fett  enthfil' 
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Die  gewonnenen  Ergebnisse  sind  folgende: 

1)  Gewöhnliche  Wasserdestillation      20^  Macis  gaben  1,2906^  Oel  =  6,45  o/o i) 

2)  .  .  10 ,       .  ,      0.6700 .     ,    =  6,70  , 

3)  Destillation  mit  Natriumsalicylat  20  „       „  „      1,6760  „     ,    =  8,38  , 
*)         ,            .                 .              10 ,       ,          ,      0,8438 ,     .    =  8,44  „ 

5)  ,  „    Kaliumacetat        10  „       „  ,      0,6710  „     ,    =  6,71  , 

6)  ,  ,     Calciumchlorid     10 ,       ,  ,      0,6770 ,     ,    =  6,77  , 

Hiernach  gaben  die  Destillationen  mit  Wasser,  Kaliumacetat,  Calcium- 
chorid  nahezu  übereinstimmende  Werthe,  im  Mittel  obiger  Versuche  (ab- 
gesehen von  Versuch  1)  6,73  Jt,  während  die  Salicylat  -  Methode  im 
Mittel  8,41  Jt,  also  1,68 Jl^  mehr  gewinnen  Hess.*)  Anders  ausgedrückt 
konnten  im  Mittel  der  Versuche  2,  5,  6  nur  80  JK  des  im  Mittel  der 
Salicylat-Versuche  erhaltenen  gefunden  werden. 

Das  mit  Hülfe  des  Salicylat-Verfahrens  gewonnene  Oel  erwies  sich 
bei  der  Titrirung  mit  Zehntel-Normal-Natronlauge  nicht  saurer  als  das- 
jenige der  "Wasserdestillation,  und  gab,  in  Alkohol  gelöst,  beim  Versetzen 
<ier  Lösung  mit  Wasser  und  Eisenchlorid  nur  eine  Bruchtheilen  eines 
Milligrammes  entsprechende  Salicylsäure-Reaction. 

Zur  weiteren  Prüfung  auf  Reinheit  habe  ich  mit  Hülfe  eines  grossen 
-^bbe 'sehen  Refractometers  das  Brechungs-  und  das  Zcrstreuungs vermögen 
der  abgeschiedenen  Oelproben,  sowie  des  verwendeten  Aethers  und  einer 
Probe  Oleum  Macidis  bestimmt,  welch'  letztere  von  Schimmel  &  Cie. 
^zogen  war.     Die  erhaltenen  Zahlen*)  sind  folgende: 

Oleum  Macidis  von  Schimmel  &  Cie.  1,4826  0,01213  bei  15,2^0. 

10  Tropfen  desselben,  1  Tropfen  Aether  1,4805  0,01252  *  14,7  « 

Hasser-Destillat  (eigner  Versuch)     .     .  1,5023  0,01355  «  14,7  * 

^üum-Acetat-Destillat  (eigner  Versuch)  1,5077  0,01424  *  15,1  * 

^Iciumchlorid-      *             «            *  1,5216  0,01515  «  15,2  * 

^»Hcylat-                *             «            VC  1,5192  0,01998  «  15,0  « 

aether 1,3556  0,00643  <  15,0  « 


h  Der  Destillation srückstand  war,  einige  Stunden  nach  Beendigung  des 
^''snches  geprüft,  noch  nicht  ganz  geruchlos,  also  noch  nicht  ganz  erschöpft. 

^)  Schimmel  &  Cie.  (1.  c.)  geben  die  Ausbeute  aus  100 A*^  Muskatblüthe 

^  ^15  kg  ätherisches  Oel  an.    Zu  den  obigen  Versuchen  wurden  gute  Durch- 

*^*^nittaproben  eines  Masters  Muskatblüthe  von  tadelloser   Beschaffenheit  ver- 

^t^det,  welches  sich  jedoch  schon  seit  fast  9  Jahren  in  meinen  Händen  befindet. 

^)  Mittel  aus  je  2  gut  übereinstimmenden  Beobachtungen. 
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Diese  Zahlen  zeigen,  dass  den  nach  meinem  Verfahren  abgeschiedenen 
Oelen  keine  wesentlichen  Mengen  von  schwach  brechendem  und  zer- 
streaendem  Aether,  beziehungsweise  Wasser,  anhafteten.  Ob  das  stärkere 
Brechnngs vermögen  derselben  gegenüber  dem  Oleum Macidis  von  Schimmel 
aaf  eine  geringe  Oxydation  meiner  Proben  ^)  zurückzuführen  ist,  muss  ich 
dahingestellt  sein  lassen,  doch  bemerke  ich,  dass  das  Destillat  von 
Kalinmacetat  den  reinsten  Geruch  und  die  geringste  Färbung,  dasjenige 
von  Calciumchlorid  den  wenigst  angenehmen  Geruch  besass.  Die  Färbung 
der  durch  einfache  Destillation  mit  Wasser,  mit  Calciumchlorid  und  mit 
Natriumsalicylat  u.  s.  w.  erhaltenen  Gele  war  ungefähr  gleich. 

Die  vorstehenden  Versuche  zeigen  ferner,  dass  nicht  das  Lösungs- 
vermögen  der  NatriumsaUcylat-Flüssigkeit  für  ätherische  Gele  es  ist, 
welches  die  Mehrausbeute  an  Gel  bedingt,  denn  das  leicht  lösliche 
Nelkenöl  wurde  ebenso  in  grösserer  Menge  abgeschieden  wie  das  schwer 
lösliche  Muskatblüthenöl.  Die  Mehrausbeute  ist  vielmehr  der  eigen- 
thümlich  lösenden  Wirkung  des  Natriumsalicylates  auf  das  das  äthe- 
rische Gel  umschliesscnde  Pflanzengewebe  (nebst  seinen  Inhaltstoffen) 
zuzuschreiben,  derselben  Wirkung,  welche  dieses  Reagens  dem  Mikro- 
skopiker  werthvoll  macht,  und  welche  bei  mikroskopischen  Untersuchungen 
als  »chemisch  aufhellende  Wirkung«  bezeichnet  wird. 

Wiesbaden,   im  Januar  1894. 


Eine  neue  Ausfflhrniigsweise  der  Schlösing'scaen 
Salpetersänrebestimmungsmethode. 

Von 

Dr.  L.  L.  de  Eoninok,^) 

ordentlichem   Professor  an   der  UniTersit&t  zu   Lflttich. 

Unter  den  zahlreichen  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  vorge- 
schlagenen Methoden  ist  die  von  Schlösing^)  eine  der  einfachsten 
und  genauesten,  wenn  sie  in  richtiger  Weise  angewandt  wird,    nament- 

1)  Dieselben  konnten  erst  einige  Wochen  nach  ihrer  Abscheidung  refracto- 
inetrisch  untersucht  werden. 

2)  In  französischer  Sprache  eingeschickt,  übersetzt  von  der  Redaction.  Aus- 
zugsweise mitgetheilt  aus  dem  gegenwärtig  unter  der  Presse  befindlichen  Werke 
des  Verfassers :  Trait^  de  chimie  analytique  minerale,  qualitative  et  quantitative, 
Li^ge,  M.  Nierstrasz,  Edit^ur. 

8;  Annales  de  chira.  et  de  phys.  [3]  40,  479  (1858);  R.  Fresenius, 
quant.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.,  I.  S.  522  (§  149). 
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lieh,  wenn  man  sich  der  von  Grandean  angegebenen  ModificatioD ') 
bedieat,  dos  heisst  wenn  man  die  von  der  zu  analjeirenden  Sabstanz 
und  von  einer  bekannten  Menge  eines  reinen  Nitrates  anter  den  gleichen 
Bedingungen  gelieferten  Volumina  Stickoxyd  vergleicht. 

Dass  das  Verfahren  noch  nicht  allgemeiner  verbreitet  ist,  liegt  daran, 
dass  seine  Ausführung   mit   den   higher  beschriebenen  Apparaten^  eine 
geübte  Hand  und  fortwährende  Aofmerksamkeit  erfordert,  ja  ohne  einen 
Oehnifen  nur  schwierig  za  bewerkstelligen  ist. 
Pig.  7. 


Der  im  Nachfolgenden  beschriebene  Apparat  beseitigt  diese  Unbe- 
*'''^'**lichkeiten.     In  den  Händen  meiner  Schüler  hat  er  ohne  Schwierig- 

beim  ersten  Versuche  befriedigende  Resultate  geliefert;  Unfälle  sind 
^'  Seinem  Gebrauche  nicht  vorgekommen,  während  bei  den  früher  an- 
8**"^Bdten  Apparaten  häufig  Absorptionen  vorkamen. 

^)  Grandean,  Analyse  cbimiqno  appliquie  k  I'affricultQre. 
*)  Vergl.  I.  B.  G.  Fre»eDias,  qoBDtiUt.  eben.  Anal;ie  6.  Aofl-,  II.  S.  709 
«*20)i  Kratschmor,  diese  Zeitscbrift  26,  608  (1887). 

^'«■■Kinl.  ZcitKbrirtr.  rnialjt.  Cham».    XXXIII.  JOrtuic.  14 
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Fig.  8. 


Zur  Herstellung  des  in  Fig.  7  (Seite  201)  abgebildeten  Apparates 
bedient  man  sich  eines  Fractionirkölbchens  von  200  —  300  cc  Inhalt, 
dessen  seitliciies  Rohr  nach  oben  gebogen  und  mittelst  eines  Stückchens 
Kautschukschlauch  mit  einem  kleinen  Trichter  versehen  ist.  Der  Kaut- 
schukschlauch wird  durch  eine  an  den  Haupthalter  befestigte  Schrauben- 
pincette  ^)  zugequetscht.  In  den  Hals  des  Kolbens  ist  mittelst  Kautschuk- 
Stopfens  ein  im  spitzen  Winkel  nach  unten  gebogenes  Gasentbindungsrohr 
von  geringer  lichter  Weite  eingesetzt.  Ueber  den  aufsteigenden  Theil 
dieses  Rohres  ist  ein  Korkring  geschoben,  um  welchen  ein  zum  Halten 
des  Trichterchens  dienender  Messingdrahtring  geschlungen  ist.  Das  Gas- 
entbindungsrohr ist  so  lang,  dass  die  Niveaudififerenz  zwischen  der  oberen 
Biegung  und  dem  unteren  Ende  75  bis  80  cm  beträgt.    Das  untere  Ende 

ist  mit  einer  besonderen  Vorrichtung  ver- 
sehen, welche  in  Fig.  8  in  grösserem  Maass- 
stabe dargestellt  ist.  Wie  die  Figur  zeigt, 
ist  nämlich  an  das  Gasentbindungsrohr 
unten  ein  oben  und  unten  offenes  6—7  ctn 
langes  verticales  Rohr  von  7 — 9  mm  lichter 
Weite  angeschmolzen.  Das  obere  Ende  trägt 
einen  etwa  10  mm  dicken  Korkring,  wel- 
cher oben  mit  4  radialen  Einkerbungen 
versehen  ist. 

Die  ganze  Vorrichtung  taucht  in  ein 
Krystallisirschälchen,  auf  dessen  Boden  sie 
sich  stützt.  Das  Schälchen  ist  so  weit  mit 
Quecksilber  gefüllt,  dass  das  vom  Kölbchen 
kommende  Rohr  geschlossen,  das  untere 
Ende  des  Korkringes  aber  nicht  erreicht  wird.  Das  Ganze  steht  in 
einem  gösseren  Behälter  vollständig  unter  Wasser.*) 

Die  zur  Aufnahme  des  Stickoxydes  bestimmte  graduirte  Röhre  wird 
über  das  verticalc  Röhrchen  gestülpt  und  stützt  sich  auf  den  Korkring, 
sie  taucht  also  nicht  in  das  Quecksilber.  Durch  die  Einkerbungen  des 
Korkringes  ist  eine  leichte  Communication  zwischen  dem  Inhalte  dieser 
Röhre  und  dem  Sperrwasser  möglich. 


1)  Mohr'scber  Qnetschhahn  in  der  von  mir  speciell  angewandten  Form. 

S)  Glaser  empfiehlt,  das  Wasser  dnrch  eine  Iprocentige  Jodkaliumlöanni 
zu  ersetzen,  um  die  Einwirkung  des  vom  Wasser  gelösten  Sauerstoffes  auf  di 
Stickozyd  zu  vermeiden  (diese  Zeitschrift  81,  285  [1S92]). 
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Wenn  sich  nun  in  dem  Kolben  ein  Gas  entwickelt,  so  wird  dasselbe 
bei  dieser  Einrichtung  die  wenigen  Millimeter  Quecksilber  durchbrechen, 
welche  die  Verbindung  der  beiden  Röhren  bedecken,  und  ohne  jeden 
Verlust  durch  das  verticale  Röhrchen  in  die  Messröhre  aufsteigen ;  tritt 
dagegen  im  Apparat  eine  Druckverminderung  ein,  so  wird  nur  das  Queck- 
silber in  dem  Entbindungsrohr  in  die  Höhe  steigen,  aber  bei  der  Länge 
desselben,  selbst  bei  der  grössten  Unaufmerksamkeit  des  den  Versuch 
Ausführenden,  niemals  bis  in  den  Kolben  gelangen. 

Man  erreicht  dies  auch  durch  Anwendung  eines  einfachen,  in  Queck- 
silber eingetauchten  Entbindungsrohres,  aber  es  kommt  dann  leicht  vor, 
dass  bei  rascher  Gasentwickelung  einige  Gasblasen  seitlich  entweichen 
und  der  Versuch  dadurch  misslingt.  Führt  man,  um  diese  Unannehm- 
lichkeit zu  vermeiden,  das  nach  oben  gebogene  Ende  des  Entbindungs- 
rohres  in  die  Oeffnung  der  Gasmessröhre  ein,  dann  gelangt  das  in  dieser 
enthaltene  Wasser  in  das  Entbindungsrohr  und  gibt  Veranlassung  zu 
Absorptionen.  Beiläufig  sei  bemerkt,  dass  an  meinem  Apparat  so  wenig 
Verbindungen  vorhanden  sind  als  möglich  und  dass  dieselben  sehr  leicht 
völlig  dicht  zu  halten  sind. 

Zur  Ausführung  einer  Bestimmung  giesst  man  durch  den  Hals  40  cc 
concentrirter  Eisenchlorürlösung  (etwa  200  g  Eisen  im  Liter  enthaltend) 
und  dann  eben  so  viel  Salzsäure  (von  1,1  specifischem  Gewicht)  in  den 
Kolben  und  füllt  auch  die  seitliche  Röhre  bis  zu  dem  Trichterchen  mit 
derselben  Salzsäure.    Nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  dass  der  Apparat 
scbliesst,    erhitzt  man   den  Inhalt   des  Kolbens  zum  Sieden    und   erhält 
darin,  bis  die  Luft  völlig  ausgetrieben  ist,  was  man  an  dem  eigenthüm- 
lichen,   durch  die  Verdichtung  des  Wasserdampfes   in  dem  Wasser  der 
Schale  hervorgebrachten  Geräusch,  sowie  daran  erkennt,  dass  keine  Gas- 
blase mehr  aus   der  Mündung   des  Gasentbindungsrohrcs   austritt,   über 
welche  man,  der  besseren  Beobachtung  halber,  ein  mit  Wasser  gefülltes 
^oberöhrchen   stülpen   kann.     Nunmehr  befestigt  man  mit  Hülfe  eines 
Halters,  wie  oben  angegeben,  ein  graduirtes  Messrohr  von  100  cc  Inhalt 
ober  dem  Entbindungsrohr,   giesst   in  den  kleinen  Trichter  10  cc  einer 
L^'Ssung  reinen  Kaliumnitrates,   welche   im  Liter  genau  40  g  des  Salzes 
enthält,^)  nimmt  die  Lampe  weg,  öffnet,  sobald  ein  Aufsteigen  des  Queck- 
silbers in  dem  Gasentbindungsrohr  eine  Druckverminderung  in  dem  Kolben 


^)  Die  in   10  cc  der  Lösung  enthaltenen  0,4  g  des  Nitrates   liefern  etwa 
^5— 100  cc  Stickoxyd. 

14* 
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anzeigt,  den  an  dem  Trichterchen  befindlichen  Qaetschhahn  vorsichtig 
und  lässt  die  Nitratlösnng  in  den  Apparat  einfliessen.  Sobald  der  Flüssig- 
keitsstand  bis  nahe  an  die  Röhre  des  Trichterchens  gesunken  ist,  schliesst 
man  den  Qaetschhahn  wieder.  Das  Trichterchen  wird  nan  zweimal  mit 
Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,1  ausgewaschen,  welche  man  jedes- 
mal langsam  mit  der  gleichen  Vorsicht  wie  die  Nitratlösnng  in  den 
Kolben  fliessen  lässt,  so  dass  jedes  Eindringen  von  Luft  sicher  vermieden 
wird.  Indem  man  den  Kolbeninhalt  neuerdings  zum  Sieden  erhitzt,  ver- 
anlasst man  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  EisenchlorQr  und 
die  Entwickelung  des  Stickoxyds.  Man  setzt  das  Kochen  so  lange  fort, 
bis  durchaus  kein  Gasbläschen  mehr  in  die  Messröhre  aufsteigt.  Diese 
wird  nunmehr  bei  Seite  gestellt  und  durch  eine  andere  ersetzt. 

Gknau  in  der  gleichen  Weise  führt  man  nun  hinter  einander  die 
Versuche  mit  den  vorher  bereiteten  Lösungen  der  zu  untersuchenden 
Nitrate  durch,  deren  Concentration  man  so  bemisst,  dass  10  cc  derselben 
annähernd  eben  so  viel  Stickoxyd  liefern,  wie  10  ec  der  Normallösung. 
Zum  Schluss  wird  zur  Controle  noch  ein  zweiter  Versuch  mit  Normal- 
lösung ausgeführt. 

Mit  der  angegebenen  Menge  Eisenchlorür  kann  man  ohne  Unter- 
brechung 8 — 9  Versuche  einschliesslich  derer  mit  der  Normallösung  aus- 
führen, ja  selbst  noch  mehr,  wenn  man  das  Eisenchlorür  durch  Eingiessen 
einer  concentrirten  Zinnchlorürlösung  in  den  Kolben  regenerirt^),  man 
muss  nur  darauf  achten: 

1)  dass  das  Zinnchlorür  nicht  vorwaltet,  da  es  sonst  zur  Bildung  von 
Ammoniaksalz  aus  dem  Nitrat  Veranlassung  geben  könnte; 

2)  dass  der  Trichter  und  das  seitliche  Rohr   sehr  gut  mit  Salzsäure 
ausgespült  und  von  jeder  Spur  Zinnchlorür  befreit  werden. 

Die  Zahl  der  Versuche  wird  nur  durch  die  zunehmende  Concen- 
tration  der  Lösung  beschränkt,  welche  zum  Auskrystallisiren  der  Salze 
führt,  wodurch  dann  das  Sieden  unregelmässig  wird. 

Zur  Beendigung  der  Bestimmungen  bringt  man  bekanntlich  alle 
Messröhren  in  einen  grossen,  mit  Wasser  von  der  Temperatur  des  Labo- 
ratoriums gefüllten  Cylinder  und  liest  die  Gasvolumina  unter  dem 
herrschenden  Atmosphärendruck  ab. 


^)  Nach  Versuchen  meines  Assistenten,  Dr.  Ed.  Nihoul. 
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Um  die  Arbeit  zn  vereinfachen,  habe  ich  eine  besondere  Wanne 
(Fig.  9)  constrnirt,  welche  zweckmässig  aus  Zinkblech  angefertigt  and 
innen  lackirt  wird,  damit  etwa  hinein  gelangendes  Quecksilber  das  Metall 
nicht  angreift.  Die  eigentliche  Wanne  A  ist  rechteckig  nnd  mit  einer 
Verlängerung  B  versehen,  weiche  es  leicht  gestattet,  die  MessrOhren 
hineinnilegen  ond  zu  fal-  „. 

len  ohne  dass  man  die 
Wanne  nnnöthig  gross  za 
machen  braucht. 

Das  üeberföhren  der 
Messröbren  in   den  Glas- 
cylinder  zum  Ablesen  wird 
vermieden   durch   die   an 
einer  Ecke  der  Wanne  A 
angebrachte     cylindrische 
Vertiefung   C.     Znm  Ab- 
lesen ist  eine  kleine  Glas- 
scheibe D  in  die  Wand  der  Wanne  eingekittet.     Der  Cjlinder  C  ist  mit 
einem  Hahn  versehen,  welcher  ein  leichtes  Entleeren  des  Apparates  ge> 
stattet.   Ein  Ueberlauf  E  endlich  dient  dazu,  einen  gleichm&ssigen  Wasser- 
«and  zn  erhalten,   trotz   des  fortwährenden  Zuflusses   frischen  Wassers, 
«elcher   dazu   dient,   eine   entsprechende  Temperatnr  zo   erbalten,   das 
heisst  der  dnrch   die  Verdichtung  des  Wasserdampfes  hervorgebrachten 
TemperatDrerbOhnng  entgegen  zu  wirken. 

Laboratorinm  für  analytische  Chemie  der  Universität  Lüttich. 


Kleine  Laboratoriamsapparate. 


Arnold  Eiloart*) 

1.    Eine   hängende   Bbrette. 

I^a  bei  keinem  der  mir  bekannten  Bürettenbalter  die  Bürette  mit 

"''  einer  Hand  heransgenommcn  und  wieder  eingeklemmt  werden  kann, 

'"^^e  ich  mir  eine  Einrichtung  zn  beschreiben,   welche  ich  nrsprüng- 

'"^ii  Aushttlfsweise   benutzte,   seitdem  aber  ihrer  Zweckmässigkeit  wegen 

*)  In  engliKher  Sprache  eingeschickt,  Übersetzt  Tun  der  Bedaction. 
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beibehalten  habe.  Aaf  beideD  Seiten  einer  gewöhnlichen  Borette  wird 
das  Glas  zu  zwei  Haken  hh  (Fig.  10)  ausgezogen.  An  denselben  ist 
ein  Alaminiamdraht  W  angebracht,  welcher  bei  LL  mit  so  weiten  Oesen 
versehen  ist,  dass  er  sich  nach  beiden  Seiten  frei  bewegen  kann,  sobald 
man  die  Vorrichtung  von  dem  als  Träger  dienenden  gebogenen  Gtas- 
stab  R  herabnimmt.  Der  Glasstab  R  steclct  in  einem  durchbohrten 
Pj     IQ  Kaatschnk stopfen  S.  Zweckmässig 

ist  dieser  mit  zwei  Bohrungen  ver- 
sehen .  um  die  Träger  zur  Auf- 
hängung von  zwei  Büretten  neben 
einander  aufnehmen  za  können. 
Der  Stopfen  kann  in  den  Ring 
eines  Retortenhalters  eingeklemmt 
werden.  Da  jedoch  ein  sehr  hoher 
Halter  nötbig  sein  wflrde,  um  den 
Bing  derart  anzabringen,  dass  die 
Baretten  in  geeigneter  Höhe  auf- 
gehängt werden  können,  so  be- 
festige ich  den  Stab  eines  Re- 
tortenhalters mittelst  einer  ge- 
wöhnlichen Klammer  an  ein  hori- 
zontales Stack  eisernen  Gasrohres, 
welches  an  dem  obersten  Brett  des 
an  meinem  Arbeitstisch  befind- 
lichen Regals  rechtwinklig  ange- 
bracht ist.  Dieser  obere  Halter 
spart  bei  verschiedenen  Opera- 
tionen Ranni  auf  dem  Arbeitstisch. 
Fflr  manche  Fälle  mag  es  zweck- 
mässig sein  den  Gasrohr halter 
tiefer  anzubringen,  aber  bei  einem 
hoben  Regal  (drei  Fnss  über  dem  Arbeitstisch)  habe  ich  dies  nicht  als 
nötbig  befunden,  da  das  Rohr  nicht  im  Wege  ist. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  die  Barette  wegnehmen  und  wieder^ 
aufhängen  lässt,  ist  nicht  der  einzige  Vortheil  meiner  Vorrichtung.  P''^= 
Btlrette  lässt  sich  jetzt  auch  leicht  direct  ans  einer  Flasche  fallen,  d=-  .: 
das  Ausziehen  des  Glases  um  die  Haken  zu  bilden  die  obere  Oetfnni^^ 
der  Bürette   in   der   Richtung  LL   erweitert.      Uebrigens   hindert  d  ^ 
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Draht  die  EinfUbnuig  eines  kleioeo  Trichters  dnrchaas  nicht.  Beim 
Titriren  beisser  FlOssigkeitcn  ist  die  leichte  Beweglichkeit  des  unteren 
EadeB  der  aufgehängten  Bürette  eine  grosse  Bequemlichkeit.  Znm  Ab- 
lesen nimmt  man  die  mit  Danmen  nnd  Zeigefinger  gefasste  Bürette  ab 
nnd  hängt  sie  dann  leicht  wieder  auf.  Znr  Reinigung  kann  man  die 
Barette  allerdings  nnr  dann  in  Kalinmbicbromat-Schwefelsäuremischung 
umgekehrt  cintaachen,  wenn  man  den  Alnmininmdraht  dnrch  Platindrabt 
ersetzt,  aber  ich  bediene  mich  der  rascheren  Methode,  um  das  mit 
kleinen  Eisenstiftchen  versehene  Ende  eines  Holzstabes  Filtrirpapier  zd 
wickeln,  mit  Natronlauge  zu  befeuchten  und  damit  die  BQrette  zu 
reinigen. 


2.    Ein    Heber   am    einen    constante 
zu   erhalten. 
Die    dnrch    Fig.    11   veran- 
schaulichte Vorrichtung  besteht  aus 
einem     gewöhnlichen     coustanteu 
Heber,   welcher  sich  Eelbsttbälig 
'1  einen   stark    saugenden  Heber 
Verwandelt.  Sie  kann  mittelst  eines 
'-Rohres  und  Kautschukschlauches 
<*hne  Glasblflserarbeit   hergestellt 
'Verden ;  aber  um  die  Nothwendig- 
•feit  zu  vermeiden  jedesmal,  wenn 
"Gf  Heber  gebraucht  werden  soll, 
^      und   P   in   die   richtige   Höhe 
*<UzusteUen,    mache   ich  sie  ganz 
"»is  Glas  bis  auf  den  Kautscbnk- 
^«^lilanch.  welcher  die  Fortsetzung 
^'**H  R  bildet.     Steht  das  Wasser 
^^i  A  nnd  ist  der  Heber  BC  ge- 
''iJlt,  so  ist  die  einzige,  den  Ab- 
«Hss    von    Wasser    bestimmende 
K.raft  der  Druck  der  Wassersäule 
zwischen  A  und  C,  denn  durch  P  Q  tritt  Lnft  sin.     Sobald  das  Wasser 
^»s  p  steigt  wird  der  Zutritt  von  Luft  abgeschnitten,  das  Rohr  R  füllt 
sii;l  mit  Wasser  und  übt  eine  seiner  Länge  entsprechende  Saugwirkung 
"■«ä.    Wird  nun  der  Wasserabfluss  stärker  als  der  ZuHuss,  so  sinkt  der 
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Wasserstand  unter  P,  das  Rohr  R  füllt  sich  mit  Luft  und  nur  der  con- 
stante  Heber  B  C  bleibt  in  Wirksamkeit.  Hört  der  Wasserzuflnss  auf,  so 
bleibt  dieser  Heber  gefüllt,  so  dass  die  Yorrichtnng  selbsttbätig  wieder 
in  Wirksamkeit  tritt  sobald  wieder  Wasser  zufiiesst. 

Als  ein  Beispiel  für  die  Anwendung  des  Apparates  führe  ich  eine 
Destillation  an,  bei  welcher  eine  in  einem  gewöhnlichen  Trichter  be- 
findliche Glasschlange  als  Kühler  diente.  Obgleich  der  Wasserzuflnss 
grosse  Druckschwankungen  zeigte,  konnte  doch  das  warme  Wasser  oben 
aus  dem  Trichter  abgeleitet  werden,  ohne  dass  ein  Ueberlaufen  zu  be- 
fürchten war.  Bei  einem  aus  Röhren  von  1  cm  innerem  Durchmesser 
hergestellten  Apparate,  bei  welchem  R  eine  Länge  von  67  cm  hatte, 
steigerte  sich  der  Abfluss  von  1  l  in  der  Minute,  wenn  der  Wusserstand 
gerade  unter  P  war,  bis  zu  2  Z  in  der  Minute,  wenn  der  Wasserstand  gerade 
über  P  war.  Da  der  Wasserzuflnss  zwischen  mehr  als  1  l  und  weniger 
als  2  2  in  der  Minute  schwankte,  so  gelang  es  mit  Hülfe  des  Appa- 
rates, den  Wasserstand  mit  geringen  Schwankungen  von  weniger  als 
2  cm  stundenlang  auf  der  Höhe  von  P  zu  halten.  Damit  in  ß  keine 
Luft  eintreten  kann,  muss  diese  Ocffnung  etwas  tiefer  liegen  als  C,  da- 
gegen P  etwas  höher. 

Chemisches  Laboratorium  der  New- Yorker  Post  Graduate  Medical 
School. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Zur  Bestiminiing  der  Schwefelsäure  und  des  Schwefels.  Ueber 
die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Eisensalzen  haben 
P.  Jannasch  und  T h.  W.  Richards^)  eingehende  Untersuchungen  an- 
gestellt, um  die  verschiedenen  sich  widersprechenden  Angaben  aufzu- 
klären, welche  über  die  Fällung  des  Bar>'umsuliats  in  Gegenwaü;  von 
Eisensalzen  bestehen. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Pyriten  hat  R.  Fresenius^) 
vorgeschlagen,   das  Mineral  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  zn 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  89,  321;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
«)  Diese  Zeitschrift  16,  339. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  209 

schmelzen  und  in  der  Wasserlösung  der  Schmelze  die  gebildete  Schwefel- 
säare  za  bestimmen.  G.  Lunge  ^),  welcher  diese  Methode  fttr  zu 
complicirt  hielt,  gab  dem  Aufschliessen  des  Pyrits  mit  concentrirter 
Salpetersäure  und  Salzsäure  den  Vorzug  und  suchte  die  dem  hierbei 
erhaltenen  Baryumsulfat  anhaftenden  Verunreinigungen  durch  nach- 
trägliches Behandeln  des  Niederschlags  mit  Salzsäure  zu  entfernen. 
Fresenius^)  erhielt  nach  der  von  Lunge  vorgeschlagenen  Methode 
durchschnittlich  um  etwa  1  %  niedrigere  Resultate,  als  nach  der  Schmelz- 
methode. Bei  dem  Verfahren  auf  nassem  Wege  nimmt  Fresenius 
zvei  Fehlerquellen  an,  die  ständige  Gegenwart  von  Eisen  in  dem  Baryum- 
sQlfatniederschlage  und  die  Löslichkeit  des  Baryumsulfats  in  Salzsäure, 
beziehungsweise  in  der  Eisenchloridlösung.  Weitere  Untersuchungen 
von  Lunge')  ergaben,  dass  Baryumsulfat  zwar  von  heisser  Eisenchlorid- 
lüsong  etwas  gelöst  wird,  sich  dagegen  bei  dem  Erkalten  so  gut  wie 
vollständig  wieder  abscheidet. 

Jannasch  und  Richards  suchten  bei  ihren  ersten  Versuchen 
zunächst  festzustellen,  ob  sich  das  Mitreissen  von  Eisenverbindungen 
verhindern  lasse,  wenn  bei  der  Fällung  des  Baryumsulfats  das  Eisen 
nur  in  Form  von  Ferrosalzen  vorhanden  ist.  Es  zeigte  sich,  dass  auch 
in  Gegenwart  von  Oxydulsalzen  stets  mehr  oder  weniger  einer  Eisen- 
verbindung mit  niedergerissen  wird;  das  erhaltene  Baryumsulfat  ist  je- 
doch wesentlich  reiner,  als  bei  der  Fällung  aus  EisenoxydlOsungen.  Das 
^^  etwa  1  g  Eisenoxydul- Ammoniumsulfat  erhaltene  Baryumsulfat  ent- 
Welt 2—3  mg  Eisenoxyd,  während  die  gleiche  Menge  desselben  Salzes 
'^Äch  der  Oxydation  ein  Baryumsulfat  lieferte,  welches  einen  Gehalt 
von  12 — 19  mg  an  Eisenoxyd  ergab.  Das  Vorhandensein  selbst  sehr 
^ichlicher  Mengen  freier  Salzsäure  tlbte  nur  einen  geringen  Einfiuss 
*ttf  die  Fähigkeit  des  Baryumsulfats  aus,  Eisen  mit  niederzureissen. 

Auch  in  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  organischen  Säuren,  wie 
^tronensäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure,  konnte  aus  Eisenoxydsalz- 
lösungen kein  eisenfreies  Baryumsulfat  erhalten  werden. 

Da  demnach  die  Bestimmung  aus  Eisenoxydullösungcn  am  vortheil- 
"^ftesten  erschien,  versuchten  die  Verfasser  vorhandene  Fcrrisalze  zu 
''erroverbindungen  zu  reduciren  und  alsdann  die  Schwefelsäure  zu  fällen. 


')  G.  Lunge,  Handbuch  der  Soda-Industrie  Bd.  L  S.  96. 
*)  Diese  Zeitschrift  19,  5:^. 
®J  Diese  Zeitschrift  19,  419. 
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Dieser  Plan  musste  jedoch  aufgegeben  werden,  da  sich  die  Reduction 
mit  Natriumamalgam  und  metallischem  Magnesium  als  zu  unvollständig 
erwies  und  nach  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  ein  Baryum- 
sulfat  erhalten  wurde,  welches  zwar  nur  sehr  wenig  Eisenoxyd,  dagegen 
eine  merkliche  Menge  Zinkoxyd  enthielt. 

Die  Resultate,  welche  bei  der  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in 
Gegenwart  von  Eisensalzen  erhalten  wurden,  waren  trotz  des  nie  eisen- 
freien Baryumsulfalts  stets  zu  niedrig;  die  Abweichung  war  bei 
Vorhandensein  von  Ferrosalzen  geringer,  als  bei  Anwesenheit  von  Fern- 
verbindungen und  in  letzterem  Falle  um  so  grösser,  je  grösser  die 
Menge  des  von  dem  Baryumsulfat  mit  niedergerissenen  Eisenoxyds  war. 
Bei  Oxydsalzen  betrug  der  Fehler  stets  ungefähr  1^2  ^• 

In  den  erhaltenen  Filtraten,  welche  auch  bei  längerem  Stehen 
vollständig  klar  blieben,  wurde  vergeblich  auf  vorhandene  Schwefelsäure 
geprüft,  indem  man  dieselben  zur  Trockne  verdampfte,  die  Rückstände 
mit  kohlensaurem  Natron  schmolz  und  die  Wasserlösungen  der  Schmelzen 
zur  Prüfung  verwandte.  Es  blieb  somit  nur  die  Möglichkeit,  dass  der 
Verlust  an  Schwefelsäure  bei  dem  Glühen  des  eisenhaltigen  Baryum- 
sulfats  stattfindet.  Den  Beweis  für  diese  Annahme  lieferten  die  Ver- 
fasser durch  die  folgenden  Versuche. 

Das  in  gewohnter  Weise  in  Gegenwart  von  Eisenclilorid  gefällte 
Baryumsulfat  wurde  in  einem  Go och 'sehen  Tiegel  gesammelt  und  der 
ausgewaschene  Niederschlag  im  Luftbade  bei  150^0.  bis  zur  Gewichts- 
constanz  getrocknet.  Beim  Glühen  ergab  nun  das  Baryumsulfat  eine 
sehr  bedeutende  Abnahme,  wobei  der  anfangs  blassgelbe  Niederschlag 
eine  rothe  Farbe  annahm.  Die  Gewichtsabnahme  betrug  bei  etwa  1,1^ 
Baryumsulfat  47  mg. 

Zum   directcn  Nachweis   der  entweichenden   Schwefelsäure  wurden 
etwa  2^  des  gelblichen,  eisenhaltigen,  bei  150^  C.  getrockneten  Bäryum- 
sulfats  in  einem  Platinschiffchen  in  einem  Verbrennungsrohr  allmählich 
bis  zur  hellen  Rothgluth  erhitzt  und  die  entweichenden  Dämpfe  in  einem    ^ 
mit  Wasser  gefüllten  Kölbolien  aufgefangen.     Die   ganze  Operation   er — 

folgte  in  einem  getrockneten  Luftstrome ;  der  vorderste  Theil  der  Glas 

röhre   war  zu  einer  rechtwinklig   umgebogenen  Spitze  ausgezogen   undE> 

■ 

tauchte  direct  in  die  Vorlage.  Zuerst  machte  sich  ein  unbedeutende*^-^ 
Anflug  von  Wasser  bemerklich,  als  aber  die  Hitze  stieg,  trat  ein  dickft^=5 
Qualm  von  Schwefclsäuredämpfen  auf,  welche  sich  im  Rohr  zu  ölig( 
Tropfen  verdicliteten  und  von  da  in  die  Vorlage  getrieben  werden  könnt 
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Das  im  Eölbchen  befindliche  Wasser  reagirte  auf  Lackmuspapier  stark 
sauer  und  gab  mit  Bar}'amchlorid  einen  dicken  Niederschlag  von  in 
Salzsäure  unlöslichem  Baryumsulfat.  Man  kann  das  Erhitzen  eine  halbe 
Stunde  fortsetzen,  ohne  dass  die  Dampfbildung  aufhört,  und  dement- 
sprechend findet  auch  nur  eine  langsam  fortschreitende  Dunklerfärbung 
des  Baryumsulfats  statt. 

Durch  diese  Versuche  war  fQr  die  Unregelmässigkeiten  bei  der 
Ffillnng  der  Schwefelsäure  aus  eisenhaltigen  Fltlssigkeiten  eine  klare 
und  einfache  Erklärung  gefunden.  Nach  den  Verfassern  ist  anzunehmen, 
dass  das  Eisen  als  eine  Doppelverbinduug  mit  Baryum  als  Baryum- 
Ferrisulfat  geßillt  wird,  welches  wahrscheinlich  ein  Molecül  fester  ge- 
bundenes Wasser  (sogenanntes  Constitutionswasser)  enthält,  das  selbst 
bei  Temperaturen  bis  250^0.  nicht  vollständig  ausgetrieben  wird.  Das 
Salz  selbst  zersetzt  sich  nur  sehr  schwierig,  nicht  vollständig  unter 
Hellrothglühhitze,  ein  Umstand,  welcher  mit  die  grossen  Verschieden- 
heiten bei  Pyritanalysen  erklärt,  zumal  bei  Anwendung  von  Porzellan- 
Riegeln  anstatt  der  Platintiegel;  selbst  im  Gooc haschen  Tiegel  werden 
in  Folge  der  erwähnten  Eigenschaft  etwas  zu  hohe  Resultate  erzielt. 
^  schliessliche  Endproduct  der  Zersetzung  des  Baryum-Ferrisulfats  ist 
^Timsulfat  und  Eisenoxyd. 

Die  Versuche  zeigen  klar  und  unzweideutig,  dass  bei  gleichzeitiger 

Gegenwart  von  Eisen  eine  sichere  Ermittelung  der  Schwefelsäure  durch 

^^fache    Fällung   mit   Baryumchlorid   nicht   möglich  ist.     Jannasch 

^d   Richards   empfehlen   daher   bei   der   Analyse  von  Eisensulfaten 

^ie  getrocknete   Substanz   im   Platintiegel   mit   der  4 — 6  fachen  Menge 

^^*trium-  oder  Kaliumcarbonat  zu  schmelzen,  die  Schmelze  mit  Wasser 

^'ifizulaugen    und    die  Schwefelsäure    in    dem   Eisenoxydfiltrate    zu  be- 

^^mcn.     Die  Verfasser   halten  die  vorherige  Abscheidung   des  Eisens 

^^^ch  Fällung  mit  Ammon  für  nicht  gut  anwendbar,  da  selbst  bei  einer 

^^cimaligen  Fällung  ein  Verlust  an  Schwefelsäure  in  Folge  der  Bildung 

^^H  basischem   Eisensulfat  stattfindet.     In  Betreff  der  Pvritanalyse   er- 

^^»i'en    sich    die   Verfasser   daher    für    die   Soda  -  Salpeterschmelze    von 

^'Csenius  und  verwerfen  das  Lunge 'sehe  Verfahren. 

G.  Lunge ^)  weist  in  einer  Entgegnung  auf  die  Arbeit  von  Jan- 
^Sch  und  Richards  darauf  hin,    dass  sich  die  Einwände  bezüglich 

j^  5)  Jüurn.   f.  prakt.  Chemie  40,  239 ;   Zeitschrift  f.  angew.   Chemie   1889, 

~  •    ^73 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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der  Pyritanalyse  nur  auf  seine  ältere  Methode  beziehen  nnd  seine 
abgeänderte  Methode  nicht  berühren.  Die  Fehler  der  älteren  Met 
hat  Lunge^)  bereits  vor  längerer  Zeit  beseitigt,  indem  er  das  ] 
durch  Fällung  mit  Ammoniak  entfernte  und  die  Sch^refelsäure  in 
eisenfreien  Filtrat  bestimmte.  Die  Angabe  von  Jannasch  und  Richa 
dass  bei  der  Abscheidung  des  Eisens  mit  Ammoniak  ein  nicht  nnei 
lieber  Theil  der  Schwefelsäure  als  basisches  Eisensulfat  in  dem  Ni« 
schlage  zurückbleibt,  ist  nach  Lunge  nicht  zutreffend,  wenn 
Fällung  des  Eisens  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  unter 
hitzen  stattfindet. 

Lunge  hat  seine  Methode  durch  Ch.  Barbezat  und  An 
Ob  regia  einer  eraeuten  Prüfung  unterziehen  lassen  und  gelc 
hierbei  zu  einer  vollen  Bestätigung  seiner  früheren  eignen  Yersi 
Bei  einigen  Versuchen  wurde  eine  schwefelsaure  Eisenlösung,  w< 
auf  1  Atom  Eisen  2  Molecüle  Schwefelsäure  enthielt,  zum  Sieden 
hitzt,  dann  mit  nur  so  viel  Ammoniak  versetzt,  bis  dessen  Geruch  < 
lieh  auftrat  und  schliesslich  bis  zu  dem  Verschwinden  desselben  w: 
gekocht.  In  den  so  erhaltenen  Eisenniederschlägen  konnte  nach 
Abfiltriren  und  vollständigen  Auswaschen  noch  eine  grössere  M 
Schwefelsäure  nachgewiesen  werden.  Wurde  dagegen  die  von  Ln 
gegebene  Vorschrift  befolgt  und  die  massig  warme  Flüssigkeit  mit 
moniak  in  nicht  zu  grossem  Ueberschusse  versetzt,  der  Nieders( 
nach  etwa  10  Minuten  abfiltrirt  und  auf  dem  Filter  mit  siedei 
Wasser  gründlichst  ausgewaschen,  so  hielt  der  Eisenniederschlag  1 
oder  nur  ganz  unwägbare  Spuren  von  Schwefelsäure  zurück.  Bei 
Prüfung  der  Eisenniederschläge  wurden  dieselben  getrocknet,  mit 
geschmolzen  und  die  Wasserlösung  der  Schmelze  zur  Prüfung  verw; 
Das  Schmelzen  mit  Soda  kann  ebenso,  wie  die  Soda-Salpeterschr 
der  Pyrite,  ohne  Gefahr  über  einem  Leuchtgasbrenner  vorgenon 
werden,  wenn  man  den  Tiegel  in  ein  in  einem  Asbestteller  angebrai 
Loch  schliessend  einsetzt,  so  dass  die  Asbestplatte  die  Flammer 
seitlich  ablenkt. 

Zur     endgültigen    Entscheidung     der    Streitfrage    wurden    w 
Schwefelbestimmungen    in   einem   sehr    reinen   Schwefelkiese   nach 
verschiedenen  Methoden   ausgeführt,    nach    der   älteren    Lunge 's 
Methode,  ohne  Abscheidung  des  Eisens,  nach  der  abgeänderten  Met 


2)  Diese  Zeitschrift  19,  419. 
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von  Lange  und  nach  Fresenius,  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Salpeter. 

Nach   den   mitgetheilten  Versuchen  ergibt  die  neue  Methode  von 
Longe,  also  die  nasse  Aufschliessung  des  Pyrits  und  Entfernung  des 
Eisens  durch  Ammoniak  vor  Ausfällung  der  Schwefelsäure,  vollkommen 
übereinstimmende  Resultate  mit  der  Salpeter-Sodaschmelze  von  Fresenius, 
ftirch  diese   Thatsache,   sowie   durch   die  jedesmalige   directe  Prüfung 
<Jes   Eisenniederschlags  wurde  erwiesen,    dass  letzterer  bei  richtiger  Be- 
handlung keine  Schwefelsäure  zurückhält. 

Auch  die  ältere  Methode  von  Lunge,  bei  welcher  das  Eisen 
nicht  entfernt  wird,  gab  nur  wenig  niedrigere  Resultate,  als  die  beiden 
vorerwähnten  Methoden,  nämlich  0,17— 0,19  Jt.  Den  grossen  Unter- 
schied bei  den  Versuchen  von  Jannasch  und  Richards  schreibt 
La  nge  dem  Umstände  zu,  dass  dieselben  das  Baryumsulfat  länger  und 
lieftiger  glühten,  als  dies  gewöhnlich  geschieht. 

Nach  einer  späteren  Veröffentlichung  von  Jannasch ^)  bezieht 
sich  dessen  Beanstandung  der  Lunge ^schen  Methode  zur  Pyritanalyse 
i^ttr  auf  die  ältere  Methode.  In  Betreff  der  neuen,  abgeänderten 
^etliode  hat  sich  auch  Jannasch  überzeugt,  dass  dieselbe  vollkommen 
richtige  Resultate  ergibt. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Eiesabbränden  auf  maassanalyti- 
schem Wege  sind  verschiedene  rasch  ausführbare  Metlioden  vorgeschlagen 
.^^rden.  Eine  der  ältesten  Methoden  dieser  Art  •  ist  diejenige  von 
J-  Pelouze*),  nach  welcher  man  bg  der  Substanz  mit  etwa  b  g  ge- 
^^n  abgewogenem,  reinem  kohlensaurem  Natron  und  mit  bg  chlor- 
^'irem  Kali  erhitzt.  Nach  der  Oxydation  wird  die  noch  vorhandene 
^da  auf  alkalimetrischem  Wege  bestimmt;  aus  der  Differenz  ergibt 
Sieh  alsdann  die  in  Sulfat  verwandelte  Soda,  welche  weiter  auf  Schwefel 
^    1)erechnen  ist. 

Es  ist  bereits  von  verschiedenen  Seiten,  namentlich  von  J.  Kolb*) 
^^rauf  hingewiesen  worden,  dass  diese  Methode  nur  wenig  zuverlässige 
*^^sultate  liefert,  und  letzterer  hat  daher  das  Verfahren  in  folgender 
^eise  abgeändert: 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  40,  236. 

»)  Diese  Zeitschrift  1,  249;  R.  Fresenius,  Quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  2, 
4€2. 

»)  Diese  Zeitschrift  9,  407. 
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5  bis  10^  Abbrände  werden  mit  50^  Kupferoxyd  und  o  g  kohlen- 
saurem Natron  etwa  15  Minuten  in  einer  Eisenschale  unter  Umrühren 
bis  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt.  Die  erkaltete  Masse  wird  alsdann 
mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  Lösung  titrirt.  Bei  allzulangem  Er- 
hitzen können  jedoch  durch  Silicatbildung  unrichtige  Resultate  erhalten 
werden;  auch  ist  das  Auskochen  und  Auswaschen  der  grossen  Menge 
von  Kupferoxyd  und  Eisenoxyd  lästig  und  zeitraubend. 

Nach  J.  Watson^)  werden  2  bis  3^  Abbrände  mit  1  bis  2  ^ 
Natriumbicarbonat  von  bekannter  Alkalinität  in  einem  Nickel-,  Porzellan- 
oder Platinticgol  5  bis  10  Minuten  mit  einem  kleinen  Bunsen^schen 
Brenner  erhitzt,  etwas  umgerührt  und  noch  etwa  15  Minuten  über 
stärkerer  Flamme  weiter  geglüht.  Hierauf  wird  die  Masse  mit  heissem 
Wasser  behandelt,  der  Rückstand  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  die 
Lösung  mit  Normalsalzsäure  und  Methylorange  titrirt.  Wegen  der  ge- 
ringen Masse  geht  das  Auswaschen  leicht  und  schnell  vor  sich ;  die  aas 
dem  Bicarbonat  entweichende  Kohlensäure  hält  die  Masse  porös,  und 
ein  Umherschleudem  derselben  findet  nicht  statt. 

G.  Lunge  ^)  hat  den  Schwefelgehalt  verschiedener  Kiesabbrände 
nach  diesen  drei  Methoden  und  zugleich  nach  genauen  gewichtsanaljti- 
schen  Methoden,  Aufschliessen  mit  Königswasser  einerseits  und  Schmelzen 
mit  Soda  und  Salpeter  andererseits  bestimmen  lassen.  Diese  vergleichende 
Prüfung  führte  zu  dem  Ergebniss,  dass  die  Methode  von  Watson 
durchaus  genaue  «Resultate  liefert,  während  nach  den  Methoden  von 
Pelouze  und  von  Kolb  zu  niedrige  Resultate  erhalten  werden.  Da 
die  Methode  von  Watson  zugleich  die  einfachste  und  am  schnellsten 
auszuführende  ist,  kann  dieselbe  in  jeder  Beziehung  vor  allen  anderen 
zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Kiesabbränden  und  in  ähnlichen  Mate- 
rialien empfohlen  werden. 

Die  Aufschliessung  von  Sulüden,  wie  Bournonit,  Rothgültigerz  und 
anderen  nimmt  P.  Jan  nasch  ^)  in  einem  mit  Brom  beladenen  Luft- 
strome vor.  Verdünnter  Bromdampf  zersetzt  diese  Mineralien  zwar  we- 
niger energisch,  jedoch  eben  so  vollständig  wie  Chlor.  In  der  Ausführung 
gestaltet  sich  das  Verfahren  mit  Brom,  welches  gegenüber  der  Chlorauf- 
Schliessungsmethode  ganz  wesentliche  Vortheile  bietet,  in  folgender  Weise  : 


1)  Journal  of  the  sog.  of  ehem.  Ind.  1888,  S.  305. 

^  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  S.  239;  vom  Verfasser  eingesandt 

3)  Jonni.  f.  prakt.  Chemie  40,  230. 
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Aus  einem  Gasometer  geht  Luft  durch  einen  DrechseTsehen 
Trockencylinder  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  sodann  durch  einen 
ebensolchen  mit  50  cc  Brom ,  durchstreicht  hierauf  ein  20  ctn  langes 
Kaliglasrohr,  in  welchem  das  Schiffchen  mit  der  Substanz  erhitzt  wird, 
und  tritt  endlich  in  die  üblichen,  mit  einer  Mischung  aus  gleichen 
Tbeilen  verdünnter  Salzsäure  (1:4)  und  Weinsäurelösung  (lOprocentig) 
beschickten  Vorlagen  ein. 

Jannasch  bediente  sich  anfangs  zur  Ueberführung  des  Broms 
eines  Kipp 'sehen  Kohlensäureapparates,  fand  aber  später  die  Ver- 
wendung eines  Luftgasometers  zweckmässiger,  weil  die  Reaction  in 
einem  Luftstrome  leichter  von  Statten  geht.  Eine  unerwartete  Schwierig- 
keit bereitete  die  Zersetzung  des  in  Form  einer  Flüssigkeit  in  der  Vor- 
lage verbleibenden  Bromschwefels.  Die  glatte  Zersetzung  desselben  ge- 
lingt am  besten,  wenn  man  zu  dem  in  ein  geräumiges  Becherglas  ge- 
brachten Inhalt  der  Vorlage  unmittelbar  eine  reichliche  Menge  Brom 
hinzufügt  und  nun  unter  fieissigem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt. In  kurzer  Zeit  ist  sodann  sämmtlicher  Bromschwefel  gelöst  und 
das  überschüssige  Brom  genügend  verdampft,  worauf  die  vorhandene 
Schwefelsäure  mit  Chlorbarjum  in  der  Kochhitze  gefällt  werden  kann. 
Die  Fällung  und  Trennung  des  Antimons  und  des  Arsens  erfolgt 
jetzt,  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Chlorbar3nims,  in  bekannter 
Weise. 

Der  im  Bromstrom  nicht  flüchtige  Antheil  des  Erzes,  bestehend  aus 
Blei-,  Kupfer-,  Silberbromid  etc.^),  wird  zunächst  etwa  eine  Stunde  mit 
verdünnter  Salpetersäure  im  Becherglase  auf  dem  Wasserbade  oder  der 
Asbestschale  erhitzt,  wobei  Kupfer,  Blei  etc.  in  Lösung  gehen.     Damit 
dieses  schnell   und  vollständig  geschieht,   darf  bei   der  Zersetzung   des 
ursprünglichen  Sulfids  im  Bromstrome  das  Erhitzen  nie  so  weit  gesteigert 
werden,  dass   ein  Zusammenschmelzen   der  entstandenen  Bromide   statt- 
findet.   Ist  gleichzeitig  Silberbromid  vorhanden,  so  muss  der  Glührück- 
^nd  in    der  Flüssigkeit    sorgfältigst    mit   einem   Glasstabe  zerdrückt 
Verden.    Nachdem  man  hinreichend  lange  mit  Salpetersäure   behandelt 
^t,  filtrirt  man  den   unlöslichen  Theil  (Silberbromid,  Gangart  etc.)   ab 
^nd  bestimmt  in   der  sauren  Lösung  Blei.  Kupfer   und  Nickel  wie   üb- 


^)  Auch  die  Bromide  des  Eisens  und  des  Zinks  werden  sich  hier  fast  voll- 
rtindig  finden,  da  dieselben  unter  den  vorliegenden  Bedingungen  so  gut  wie 
Mcht  flüchtig  sind. 
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lieh.  Das  Gemisch  von  Silberbromid  und  Gangart  wird  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  reinem  Cyankalinm  (2 — 4^)  digerirt,  wobei  sich 
alles  Bromsilber  leicht  und  völlig  löst.  Die  erhaltene  Lösung  wird 
von  der  Gangart  abfiltrirt,  in  einer  Porzellanschale  mit  überschüssiger 
Salpetersäure  versetzt  und  zur  Trockne  verdampft,  um  kleine  Mengen 
von  gebildetem  Silbercyanid  zu  zerstören.  Der  Rückstand  wird  hieraut 
mit  Wasser,  etwas  Salpetersäure  und  Bromwasser  erwärmt  und  das  un- 
gelöst bleibende  Bromsilber  zum  Zweck  der  Wägung  abfiltrirt. 

Das  Brom  ist  vor  seiner  Verwendung  auf  einen  zufälligen  Gehalt 
an  Schwefelsäure  zu  prüfen.  Liegen  silberhaltige  Sulfide  zur  Unter- 
suchung vor,  so  muss  das  Brom  auch  sicher  chlorfrei  sein,  um  das 
Silber  in  der  Form  von  Silberbromid  wägen  zu  können.  Zu  diesem 
Zweck  schüttelt  man  das  zur  Verwendung  bestimmte  Brom  in  einem 
Stöpselglase  mit  zerriebenem  Ealiumbromid,  lässt  längere  Zeit  stehen 
und  filtrirt  durch  Glaswolle  ab. 

Jannasch ^)  versuchte  auch  Pyrit  durch  Erhitzen  im  Bromstrome 
aufzuschliessen,  um  so  zu  einer  rasch  auszuführenden  Trennung  von 
Eisen  und  Schwefel  zu  gelangen.  Die  Versuche  hatten  jedoch  nicht 
den  gehofften  Erfolg,  da  der  Pyrit  an  Brom  nur  ein  Atom  Schwefel 
abgibt  und  Einfach-Schwefcleisen  zurückbleibt,  welches  sich  bei  weiterer 
Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  leicht  zu  .Ferrisulfat  löst. 

Bessere  Erfolge  erzielte  der  Verfasser,  als  derselbe  zur  Aufschliesa- 
ung  des  Minerals  gleichzeitig  Brom-  und  Salpetersäuredämpfe  anwandte. 
Dies  wurde  in  der  W^eise  bewerkstelligt,  dass  hinter  dem  Schiffchen 
mit  dem  Pyritpulver  ein  zweites,  mit  rauchender  Salpetersäure  bis  zur 
Hälfte  angefülltes  Porzellanschiffchen  eingeführt  und  durch  entsprechend 
geleitete  Erwärmung  desselben  der  Luft-Bromstrom  mit  Salpetersäure- 
dämpfen  vermischt  wurde.  Auf  diesem  Wege  wurde  zwar  eine  voll- 
ständige Aufsohliessung  des  höchst  fein  gepulverten  Pyritpulvers  er- 
reicht, jedoch  erst  bei  Anwendung  von  starkem  Glühen,  wobei  eine 
Mitverflüchtigung  grösserer  Mengen  von  Eisen  nicht  vermieden  werden 
konnte,  ein  Ucbelstand,  welcher  den  Verfasser  bewog,  das  Brom  gänz- 
lich auszuschliessen  und  nur  in  einem  Salpetersäuredämpfe  enthaltenden 
Luftstrom  zu   arbeiten.     Hierzu  wurde   der   folgende  Apparat   benutzt: 

Aus  einem  Gasometer   geht  Luft  durch   concentrirte  Schwefelsäure 
und  durch   eine  mit   etwa  50  cc   starker   rauchender   Salpetersäure  ge- 
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füllte  DrechseTsche  Flasche,  sodann  dnrch  ein  Ealiglasrohr,  welches 
in  einem  kurzen  Verbrennungsofen  liegt  und  das  mit  feinem  Pyritpulver 
gefCÜlte  Schiffchen  enthält.  Das  Glasrohr  mündet  in  eine  mit  100  cc 
Bromwasser  beschickte  tubulirte  Vorlage,  an  welche  eine  P^ligot'sche 
Röhre,  40  cc  Bromwasser  enthaltend,  angefügt  ist;  am  Ende  befindet 
sich  noch  ein  Cylinder  mit  destillirtem  Wasser. 

Die  Zersetzung  beginnt  man,  indem  man  einen  nicht  zu  langsamen 
Luftstrom  durch  die  Apparate  leitet  (etwa  150  bis  200  Blasen  in  der 
Minute)  und  sodann  die  Substanz  von  hinten  nach  vom  erhitzt.  Der 
freie  vordere  Theil  des  Glasrohrs  wird  sofort  erwärmt,  um  die  gebildete 
Schwefelsäure  von  Anfang  an  den  Absorptionsgefässen  zuzuführen. 

Der  ganze  Verlauf  der  Reaction  erstreckt  sich  etwa  auf  die  Dauer 
von  '/^  Stunden,  worauf  man  nach  Ausschaltung  des  Salpetersäure- 
Cylinders  in  einem  langsamen  Luftstrome  erkalten  lässt.  Bei  zu  raschem 
Glühen  tritt  eine  Sublimation  von  Schwefel  auf,  die  man  thunlichst  ver- 
meidet. 

Zum  Schluss  muss  bei  vorgelegten  Kacheln  kräftig  geglüht  werden, 
indessen  nicht  so  stark,  dass  eine  Erweichung  des  Glases  und  ein  An- 
schmelzen des  Porzellanschiffchens  erfolgt.  Nach  vollendeter  Zersetzung 
wird  der  Inhalt  der  Vorlagen  in  ein  Becherglas  gespült,  das  über- 
schüssige Brom  verdampft,  darauf  der  Flüssigkeit  1  cc  concentrirte  Salz- 
säure zugefügt  und  nun  die  Schwefelsäure  in  der  Siedehitze  durch  Chlor- 
barynm  gefällt  unter  Vermeidung  eines  irgendwie  grösseren  Ueberschusses. 

Der  Niederschlag  muss  vor  dem  Auswaschen  auf  dem  Filter  sehr 
sorgfältig  durch  wiederholtes  Decantiren  mit  kochendem,  Salzsäure  ent- 
haltendem Wasser  gereinigt  werden,   um  daraus   mitgerissenes  Baryum- 
nitrat  zu  entfernen;   auch  empfiehlt  sich   eine   schliessliche  Behandlung 
des  geglühten  Baryumsulfats  mit  verdünnter  Salzsäure   und  nochmalige 
Wägung  desselben.     Will  man  ganz  sicher  eine  Beimischung  von  Baryum- 
nitrat  vermeiden,   so  ist   die  Schwefelsäurelösung  vor   der  Fällung   mit 
Chlorbaryum  zimächst  in  einer  geräumigen  Porzellanschale   vollständig 
^  verdampfen. 

Die  in  dem  Schiffchen  verbleibenden  Rückstände  erwiesen  sich   bei 
wiederholten  Untersuchungen  als  vollständig  frei  von  Schwefel. 

Das  Aufschliessen   des  Pyrits    auf  trocknem  Wege  lässt  sich  nach 
''^nnasch^)    auch    durch   Glühen   desselben    im    Sauerstoffstrome   be- 

'J  Jonm.  f.  prakt.  Chemie  40,  237. 
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wirken.  Erhitzt  man  nämlich  gepulverten  Pyrit  in  einem  Glasrohr  i 
Saaerstofifstrome,  so  stellt  sich  hald  ein  lebhaftes  Erglühen,  zum  The 
unter  FnnkensprOhen,  ein,  welches  sich  rasch  durch  die  ganze  Maa 
fortsetzt.  Es  tritt  hierbei  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure  aui 
gleichzeitig  zeigen  sich  qualmende  Dämpfe  von  Schwefeltrioxyd,  währei 
an  den  kalten  Stellen  der  Röhre  sich  Tropfen  von  Schwefelsäure  co: 
densiren  und  bei  zu  plötzlichem  Glühen  sogar  Schwefel  übersublimii 
Die  Zersetzung  selbst  ist  eine  vollkommene,  denn  das  zurückbleiben« 
Eisenoxyd  löst  sich  klar  bis  auf  die  vorhandenen  geringen  Mengen  v( 
Quarz  und  Gangart. 

Diese  Thatsache  ermöglicht  es,  die  zuvor  angegebene  Methode  zi 
Aufschliessung  des  Pyrits  zu  verbessern.  Es  kommt  auch  hier  der  b 
dem  Aufschliessen  im  Luft-Salpetersäurestrome  benutzte  Apparat  zi 
Verwendung,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass  das  Luftgasometer  dwn 
ein  mit  Sauerstoff  gefülltes  ersetzt  wird  und  die  Flasche  mit  Salpete 
säure  ganz  wegfällt ;  ausserdem  ist  der  die  Verbindung  von  dem  Trocke 
cylinder  mit  dem  Verbrennungsrohr  herstellende  Eautschukschlauch  n 
einem  Quetschhahn  verschliessbar. 

Vor  allen  Dingen  hat  man  die  Erhitzung  des  Porzellanschiffche 
mit  der  Substanz  im  Anfang  sehr  vorsichtig  zp  reguliren;  man  begin 
zunächst  nur  mit  der  hintersten,  höchstens  einen  Zoll  hoch  zu  nehmend 
Flamme  und  wartet  erst  das  Erglühen  ab,  ehe  man,  dem  Fortschreit 
der  Reaction  entsprechend,  weiter  zu  erhitzen  fortfährt.  Bei  einig 
Sorgfalt  lässt  sich  ein  Verspritzen  von  Substanz  oder  eine  Sublimati 
von  Schwefel  leicht  vermeiden.  Der  Sauerstofi^trom  soll  auch  nicht 
schnell  genommen  werden,  annähernd  200  Blasen  in  der  Minute.  Tret 
in  der  ersten  Vorlage  zu  grosse  Quantitäten  von  qualmenden  Schwef 
säuredämpfen  auf,  so  unterbricht  man  auf  Momente  den  Sauerstoffstrc 
durch  Schliessen  des  eingeschalteten  Quetschhahns  ohne  den  Gasdru 
vom  Gasometer  selbst  aus  aufzuheben.  Zum  Schluss,  nach  Verlauf  v 
einer  guten  halben  Stunde,  glüht  man  möglichst  stark  (etwa  ^/^  Stund* 
um  sicher  alles  Material  zu  zersetzen  und  alle  Schwefelsäure  aus2 
treiben,  lässt  hierauf  im  Sauerstoffstrome  etwas  erkalten  und  zieht  d 
Schiffchen  aus  der  noch  heissen  Röhre  heraus,  um  sodann  den  Gf 
Strom  gänzlich  unterbrechen  zu  können.  Die  bei  der  Reaction  geh 
dete  schweflige  Säure  wird  durch  das  Brom  in  den  beiden  ersten  Vi 
lagen  so  gut  wie  vollständig  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  da  sich  in  d« 
dritten  Cylinder  nur   ganz  unbeträchtliche  Mengen   von    Schwefelsäa 


'^ 
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finden.     Die  Begtimmniig   der   Schwefelsäure    in    den  sicli    ergebenden 
VnrlageflDsaigkeiten  geschieht  in  Qblicher  Weise. 

Jannasch')  hat  dieser  letzteren  Uethode  zur  Bestimmung  des 
Schwefels  in  Pyriten  eine  allgemeinere  Anwendung  zn  verleihen  gesucht 
und  seine  Versuche  auch  anf  andere  Snlfide  ausgedehnt.  Der  Yer&wer 
Iiat  hierbei  den  froher  benutzten  Apparat  abgeändert  und  sich  der 
folgenden,  ans  Fig.  12  ersichtlichen  Ahsorptionsge&sse  bedient,  bei 
welchen  die  Yerwendang  von  Kork  und  Eantschnk  möglichst  ausge- 
schlossen ist*). 

Die  benntzten  Absorptionscylinder  besitzen  eine  Hohe  (aasechliess- 
lieh   Rofareneinsatz)   von  203  mm  bei   einer  Innenweite  von  36mm  and 
Rg.  12. 

■«» — •Saatrtttff 


*oiein  Fassnngsraam  von  etwa  170«.  Der  senkrecht  stehende  Vor- 
^^  d  ist  58  mm  hoch  bei  15  min  Weite  im  Lichten  and  wird  ver- 
"•»Webt  eines  gesunden  Korks  mit  dem  ausgezogenen  und  rechtwinklig 
umgebogenen  Verbrennnngsrohr  verbunden.  Durch  letztere  Anordnang 
*inl  am  sichersten  ein  Lockern  der  GlasverscblQsse  während  des  Ver- 
uufe  der  Analyse  verhütet.  Cylinder  a  und  b  sind  durch  ein  Stückchen 
^^Uunischlanch  e  dicht  aneinander  liegend  verbanden.  Der  am  Ende 
'"gelegte  Erlenmeyer'sche  Kolben  c  fasst  etwa  600  cc  bei  einer  Höhe 
^°ii  173  mm.  Die  Menge  des  Bromwassers  soll  fOr  jeden  Cylinder 
60— 70ec  betragen.  Das  Entwicklangsrobr  braucht  in  der  letzten  Vor- 
'HK  c  nur  wenig   einzutauchen,     f  ist  das  Porzellanschiffchen  mit  der 


')  lonm.  f.  pndrt.  Chemie  41,  566. 

*)  Der  Apparat  wird  von  C.  Desaga  in  Heide.lberg  geliefert. 
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Zum  Gelingen  der  Analyse  sind  nach  dem  Verfasser  die  folgenden 
Bedingungen   unerlässlich.      Das  etwa   60  cm  lange     Yerbrennungsrohr 
darf  nicht  zu  eng  sein,   es  muss  wenigstens  15  mm  Weite   im  Lichten 
besitzen,  so  dass  es  ein  geräumiges  Porzellanschiffchen  fasst,  worin  die 
Substanz  in   dünner  Schicht  ausgebreitet  wird.     Das  zu  analysirende 
Sulfidpulver  ist  möglichst  fein  zerrieben   und  in  nicht  zu   reichlicher 
Menge  (nicht  Ober  0,6^)  zu  verwenden.     Die  Schnelligkeit  des  Sauer- 
stoffstromes betrage  150—200  mittelgrosse  Blasen  pro  Minute,  und  zwar 
ist  der  Gasstrom  im  Anfang  nicht  zu  langsam  zu   nehmen,   um  einem 
Rttckwärtsdruck  der  gebildeten  schwefligen  Säure  vorzubeugen;  ist  das 
freiwillig   eintretende  Verglimmen   der  Substanz   vorüber,   so  wird   der 
Sauerstoffstrom  zweckentsprechend  verlangsamt.     Zunächst  zündet  man 
nur  die    hinterste  Flamme   unter   dem  Schiffchen   und   allenfalls   auch 
noch  die  darauf  folgende  an  und   wartet  das  Eintreten   des  Selbster- 
glflhens  ab,   welches  sich  alsdann   durch  die  ganze  Masse  weiter  ver- 
breitet.    Je  nach  der  Lebhaftigkeit  der  Keaction  und  den  zu  beobach- 
tenden Keactionserschcinungen  hat  man  mit   dem  Weiterglühen  fortzu- 
fahren und  dasselbe  zu  vollenden,  beziehungsweise   den  Sauerstoffstrom 
zu  massigen  u.  s.  f.     Für  den  Fall   eines  gänzlichen   zeitweiligen  Ab- 
schlusses des  letzteren,  ohne  gleichzeitigen  Abschluss  des  Gasometerhabns, 
dient  ein  zwischen  dem  Rohr  und  dem  Trockeuapparat   eingeschalteter 
Quetschhahn.     Der  vor  dem  Schiffchen  liegende  Röhrentheil  e  wird  vo 
Anfang  an   schwach  erwärmt  zum  unmittelbaren  Uebertreiben   der  ala 
Nebenproduct  entstehenden  Schwefelsäure.     Nachdem  nun  die  Substanz 
bei  vorliegenden  Kacheln  vollkommen  in^s  Glühen  gekommen,  muss  die 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  mindestens  noch  eine  halbe  Stunde  andauern, 
erforderlichen  Falls,  wie  bei  Zinkblende,  sogar  dreiviertel  Stunden, 
einerseits  allen  Schwefel  zu  oxydiren  und  andererseits  auch  die  letzt 
Spuren  von  Schwefelsäure  aus  etwa  gebildetem  Metallsulfat  auszutreibe 
was  bei  Anwendung  kräftiger  Glühhitze   mit   Sicherheit   erreicht  wir^ 
So  lange   sich   das  Mineralpulver  im  Zustande   des  Selbsterglühens   hc£=. 
findet,  kommt  der  Gasstrom  in  den  Absorptionscylindem  fast  zum  Sti 
Stande,    da  jetzt  die    Hauptmenge   an   Sauerstoffgas    zur   Bildung  \ 


schwefliger  Säure    verbraucht   wird.     Entsteht   bei   der   Oxydation   d      ^ 

vorliegenden   Sulfids   ausschliesslich  schweflige  Säure,  wie  beispielswei • 

bei  der  Zinkblende,  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  in  dem  ersten 
linder   vollständig ;    es   ist  deshalb   gerathen,  .  derselben    für   alle  Ff 
einige  Tropfen  Brom  besonders  hinzuzufügen.     Ist  die  vollständige  0) 
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dation  der  Substanz  yollendet  und  der  Sauerstoifstrom  unterbrochen,  so 
vrartet  man  mit  der  Auseinandernähme  des  Apparates  und  dem  sorg- 
fältigen Ueberspülen  der  Schwefelsäurelösung  in  ein  grösseres  Becher- 
C^las,  bis  aller  in  den  beiden  Cylindem  angesammelte  Qualm  von 
Schwefelsäure  absorbirt  ist  und  die  Gefässe  völlig  klar  erscheinen. 
^VTährend  dieser  Zeit  einen  ganz  langsamen  Sauerstoff-  oder  Luftstrom 
durch  den  Apparat  streichen  zu  lassen,  kann  dem  gewünschten  Zwecke 
nur  förderlich  sein. 

Die  in  ein  Becherglas  gebrachte  Gesammtlösung  wird  mit  einem 
Oubikcentimeter  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  die  Flüssigkeit  so 
lange  verdampft,  bis  alles  Brom  entwichen  und  die  Lösung  völlig  farb- 
los geworden  ist.  Das  vollständige  Verjagen  des  freien  Broms  erscheint 
absolut  geboten,  da  dasselbe  die  Baryumsulfatfjällung  benachtheiligt. 
Handelt  es  sich  deshalb  um  äusserste  Genauigkeit,  so  verdampft  man 
alles  Wasser  in  einer  Porzellanschale  und  nimmt  schliesslich  die  Fällung 
^^  einer  rein  salzsauren  Lösung  vor.  Das  Brom  durch  Zusatz  von  etwas 
Alkohol  wähi*end  des  Verdampfens  möglichst  rasch  zu  entfernen,  ist  nach 
dem  Verfasser  nicht  zulässig,  da  sich  alsdann  offenbar  geringe  Mengen 
^^n  Aethylschwefelsäure  bilden  und  dadurch  der  Schwefelgehalt  zu  niedrig 
gefunden  wird. 

Der  Verfasser  macht  schliesslich  noch  darauf  aufmerksam,  dass 
*>ei  der  Fällung  der  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  jeder  Ueberschuss 
^^  letzteren  thunlichst  zu  vermeiden  ist.  Er  empfiehlt  weiter,  die 
^iltrate  von  dem  Baryumsulfat  einzudampfen,  da  er  hierbei  nicht  selten 
^^^  Ausscheidung  von  gelöst  gewesenem  Bar}nimsulfat  beobachtete.  Alle 
^^® jenigen  Flüssigkeiten,  in  welchen  vor  der  Fällung  mit  Barynmchlorid 
^^h  ein  wenig  Brom  vorhanden  war,  zeigten  dieses  Verhalten  in  hohem 
^'^e,  so  dass  die  betreffenden  Nachfällungen  mitunter  0,005 — 0,020  </ 
^  Baryumsulfat  betrugen. 

Jannasch  brachte  die  Methode  bei  der  Analyse  von  Zinkblende, 

^^pferkies  und  Antimonit   mit  gutem  Erfolg  zur   Anwendung.     Zink- 

*^nde  wird   nur  schwierig  von  Sauerstoffgas  angegriffen;    dieselbe   ist 

^^her  als  ganz  besonders  feines  Pulver  anzuwenden  und  nach  dem  Ver- 

^*^Hiinen  der  Blende,  welches  unter  ausschliesslicher  Bildung  von  schwef- 

^^r  Säure  erfolgt,  ist  ein  nachträgliches,  dreiviertelstündiges,  möglichst 

^äftiges   Glühen   der   Substanz  erforderlich.      Der  im   Schiffchen  ver- 

_  *^ibende  Rückstand  kann  vortheilhaft  zur  Bestimmung  der  vorhandenen 

"^^^talle  verwendet  werden. 
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Kupferkies  wird  sehr  leicht  zersetzt;  nach  10 — 15  Minuten  langem  Er- 
hitzen ist  alles  Material  der  Hauptsache  nach  oxydirt.  Zum  Schlnss  glüht 
man  noch  kräftig  eine  halhe  his  dreiviertel  Stunden  in  dem  Sauerstoff- 
strome. Neben  der  Bildung  der  schwefligen  Säure  beobachtet  man  gleich- 
zeitig ölige  Tröpfchen,  sowie  reichliche  Mengen  von  Schwefelsäuredampf^ 
dessen  vollständige  Gondensation  man  schliesslich  zu  beobachten  hat. 

Der  Antimonit  oxydirt  sich  ebenfalls  sehr  leicht  im  Sauerstofbtrom ; 
es  verflüchtigt  sich  jedoch  eine  kleine  Menge  des  entstandenen  Antimon- 
oxyds. Die  milchig  getrübte  Schwefelsäurelösung  wird  vor  der  Fällung 
filtrirt  und  mit  einer  geringen  Menge  Weinsäure  versetzt,  um  vorhandene 
Spuren  von  Antimon  bei  der  Fällung  mit  Chlorbaryum  sicher  in  Losung 
zu  halten. 

Die  Methode  gewährt  nach  Jannasch  nicht  nur  den  Vortheii 
schnell  zum  Ziele  zu  führen,  sondern  auch  möglichste  Genauigkeit,  in- 
dem sie  die  für  die  Schwefelsäurebestimmung  so  nachtheilige  Gegenwart 
von  Metallsalzen  aüsschliesst,  welche  nicht  nur  von  dem  Baryumsulfat  in 
mehr  oder  weniger  grösseren  Mengen  mit  niedergerissen  werden,  sondern 
in  der  Wärme  auch  lösend  auf  den  Niederschlag  einwirken. 

Jannasch  gedenkt  seine  Methode  auch  auf  andere  Sulfide  auszu- 
dehnen und  hofft  später  das  unbequeme  Bromwasser  zweckmässig  durch 
eine  concentrirte  liösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  ersetzen. 

Zum  Nachweis  kleiner  Mengen  von  salpetriger  Säur^  hat  be- 
kanntlich P.  Griess^)  vorgeschlagen,  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit 
Schwefelsäure  anzusäuern,  mit  etwas  Sulfanilsäurelösung  und  hierauf 
mit  einigen  Tropfen  einer  durch  Thierkohle  entfärbten  schwefelsauren 
Naphtylaminlösung  zu  versetzen,  wobei  sich  vorhandene  salpetrige  Säure 
durch  eine  rothe  Färbung  zu  erkennen  gibt. 

Diese  Reaction  ist  nach  G.  Lunge ^)  mit  dem  Uebelstande 
haftet,  dass  sich  die  Lösung  des  r/-Naphtylamins,  selbst  bei  Anwendung^ 
eines  ganz  weissen  Salzes,  nach  kurzer  Zeit  dunkel  färbt  und  das  Reagens 
dadurch  an  Empfindlichkeit  einbüsst.  Auch  tritt  bei  sehr  verdünntei 
Lösungen,  wie  1 :  1000  Millionen,  die  Reaction  nur  so  langsam  ein, 
dass  man  nicht  sicher  sein  kann,  ob  die  salpetrige  Säure  nicht  aus  dei 
Luft  stammt.  Durch  Erwärmen  kann  man  die  Zeit  abkürzen,  abei 
auch  dann  kann  es  noch  15 — 20  Minuten  dauern. 


1)  Diese  Zeitschrift  18,  597. 

^  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1889,  8.  666 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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L.  Ilosvay  ^)  hat  mitgetheilt,  dass  die  Anwendung  von  Essigsäure 
statt  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  die  Zeit  der  Reaction  ausserordent- 
lich abkürzt  und  zugleich  die  Farbe  viel  empfindlicher  macht.  Auch 
gibt  derselbe  an,  dass  sieh  die  Dunkelfärbung  des  Naphtylamins  ver- 
hindern lässt,  wenn  man  etwas  festes  Naphtylamin  mit  Wasser  kocht 
und  nur  die  von  dem  Rückstande  noch  heiss  abgegossene  wässrige 
U^sung  benutzt. 

Zur  Bereitung  der  Lösungen  gibt  Ilosvay  die  folgende  Vorschrift: 

1.  Man  löse  0,5^  Sulfanilsäure  in  150  cc  verdünnter  Essigsäure; 

2.  man  koche  0,1^  festes  Naphtylamin  mit  20  cc  Wasser,  giesse  die 
farblose  Lösung  von  dem  blauvioletten  Rückstand  ab  und  versetze 
sie  mit  150  cc  verdünnter  Essigsäure. 

Die  auf  salpetrige  Säure  zu  prüfende  Flüssigkeit  (etwa  20  cc)  ver- 
setzt man  mit  einigen  Cubikcentimetem  der  Sulfanilsäurelösung,  erwärmt 
auf  70—80®  C.  und  gibt  dann  die  Naphtylaminlösung  zu.  Bei  einem 
^balte  an  salpetriger  Säure  von  1 :  1000  Millionen  tritt  die  Rothfärbung 
schon  nach  einer  Minute  ein;  bei  verhältnissmässig  grossen  Mengen 
von  salpetriger  Säure,  etwa  1:1000,  bekommt  man  nur  eine  gelbe 
^ung,  wenn  man  nicht  eine  concentrirtere  Naphtylaminlösung  verwendet. 
Lunge  bestätigt  die  von  Ilosvay  gemachten  Angaben  und  hat 
dessen  Abänderung  der  Griess 'sehen  Reaction  weiter  verbessert. 
^^  Reaction  auf  salpetrige  Säure  ist  nämlich  ganz  eben  so  intensiv, 
^^u  man  die  nach  Ilosvay  bereiteten  Lösungen  von  Sulfanilsäure  und 
^^^Pbtylamin  gleich  zusammengiesst  und  als  Reagens  in  gut  verschlossener 
*^Uschc  vorräthig  hält.  Beim  Aufbewahren  der  Mischung  erscheint  es 
^^öthig  die  Einwirkung  des  Lichts  auszuschliessen,  dagegen  ist  das 
^nihalten  von  Luft  wesentlich.  Durch  diese  Modification  erreicht  man 
'^^ht  nur  den  Vortheil,  statt  zweier  Lösungen  nur  eine  als  Reagens  an- 
^^enden,   sondern  es   fällt  auch    die  Nothwendigkeit   weg,   vor  jeder 

^*^ung  die  beiden  Lösungen  für  sich  auf  salpetrige  Säure  zu  prüfen 
^^^  einen  Gegenversuch  anzustellen.  Hat  man  beide  Reagentien  ver- 
^^igt,  so  wird  die  Flüssigkeit  eine  Verunreinigung  durch  salpetrige 
^Ure  aus  der   Luft  gleich  in  der  Flasche   durch   ihre  eigne  Röthuug 

^^©igen.  Eine  solche  Lösung  ist  sofort  wieder  brauchbar  zu  machen, 
^^U  man  sie  mit  Zinkstaub  schüttelt  und  filtrirt. 


^)  Bulletin  de  la  soci^t^  chimique  de  Paris  (3  ser.)  2,  347. 
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Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,   unter  Mitwirkung  von  F.  Dobriner. 

lieber  Charakterisirung  und  Bestimmung  der  Zuokerarten  sind 
eine  ganze  Anzahl  von  Abhandlungen  erschienen,  über  welche  wir  im 
Anschluss  an  die  in  den  letzten  Bänden  dieser  Zeitschrift  gegebenen 
Referate^)  nachstehend  berichten. 

Nur  erwähnen  können  wir  die  Beschreibung  der  vereinbarten  offi- 
ciellen  Zuckerbestimmungsmethoden  der  Association  of  agricultural  Che- 
mists  ^),  die  Beschlüsse  der  österreichisch-ungarischen  Zucker-Chemiker  ^) 
und  ebenso  einen  zusammenfassenden  Artikel  über  Zuckerbestimmungen 
von  W.  Bishop^).  Auch  die  Fortsetzung  der  Studien  zur  Bestimmung 
von  Rohrzucker,  Dextrose  und  Lävulose  neben  einander  von  F.  G.Wiech- 
mann^),  die  einerseits  genau  das  Verhalten  von  Lävulose,  Dextrose  und 
Invertzucker  beim  Kochen  mit  Säure  unter  Berücksichtigung  der  Stärke 
der  Säure  und  der  Zeitdauer  erkennen  lassen  und  andererseits  eine 
Methode  der  indirecten  Analyse  zur  Bestimmung  der  drei  Körper  auf 
Grund  der  Polarisation,  der  Reduction  vor  und  nach  der  Inversion  ent- 
halten, können  wir  nur  unter  Hinweis  auf  das  Original  anführen. 

Die  Benutzung  der  Phenylhydrazinverbindungen  der 
Zuckerarten  (der  sogenannten  Osazone)  zur  Charakterisirung  der  ein- 
zelnen Zucker  hat,  wie  in  dieser  Zeitschrift  26,  232  berichtet  wurde, 
Emil  Fischer  vorgeschlagen. 

Derselbe  Verfasser  hat  seitdem  eine  ganze  Reihe  von  Arbeiten  ^ 
über  diese  Osazone  veröffentlicht,  auf  deren  interessanten  Inhalt  wir 
weil  er  nicht  in  erster  Linie  von  analytischer  Bedeutung  ist,  hier  nicht 
näher  eingehen  können.  Nur  aus  der  ersten  der  eben  erwähnten  Ab 
handlungen  wollen  wir  die  nachstehende  Charakterisirung  der  von  de 
Verfasser  dargestellten  Osazone  folgen  lassen: 


1)  Diese  Zeitschrift  80,  G3  und  81,  706. 

S)  Chemical  News  66,  43. 

8)  Chemiker-Zeitung  16,  923. 

*)  Monileur  scientifique  [4.  Serie]  2,  641. 

^)  School  of  Mines  Quarterly  11,  349  und  18,  No.  3 ;  vom  Verfasser  eingesand 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  20,  821,  2569;  21,  2631  Qi 

22,  87. 
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1.  Azone  von  der  Formel  CigHjjN404. 

Sie  sind  in  heissem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  Aether,  Chloro- 
form und  Bebzol  fast  unlöslich,  am  leichtesten  werden  sie  von  heissem 
Bsessig  aufgenommen;  aber  diese  Lösung  färbt  sich  bald  dunkel,  so 
dass   der  £isessig  zum  Umkrystallisiren  wenig  geeignet  ist. 

a)  Phenylglukosazon.  Dasselbe  entsteht  aus  Dextrose  und 
LfivTxlose,  ferner  aus  dem  Dextrose-Phenylhydrazin ,  endlich  aus  dem 
Glakosamin  und  Isoglukosamin.  ^)  Es  schmilzt  in  reinem  Zustande  bei 
204  —  205  ^C.  (uncorr.)  unter  Gasentwicklung.  In  heissem  absoluten  Al- 
kohol ist  es  schwer  löslich,  leichter  wird  es  von  heissem  verdünnten 
Alkohol  (60%)  aufgenommen  und  krystallisirt  daraus  in  feinen,  gelben 
mit    blossem  Auge  leicht  erkenntlichen  Nädelchen. 

b)  Phenylgalaktosazon  wurde  bisher  aus  der  Galaktose  und 
dem  Galaktose-Phenylhydrazin  gewonnen.  Es  ist  in  heissem  absoluten 
Alkoliol  etwas  leichter  löslich  als  das  vorhergehende  und  krystallisirt 
dara^us  in  gelben,  ziemlich  compacten  Nadeln.  Beim  raschen  Erhitzen  färbt 
«8  sich  gegen  188<^  C.  dunkel  und  schmilzt  vollständig  bei  193— 194<»  C. 
nnter  Gasentwickelung. 

c)  Phenylsorbinazon  wurde  bisher  nur  aus  Sorbin  gewonnen. 
^  Weissem  absoluten  Alkohol  und  Aceton  ist  es  erheblich  leichter  löslich 
^  die  vorhergehenden.  Aus  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung 
^^eidet  es  sich  in  der  Kälte  langsam  in  eigenthtlmlichen  kugligen 
'^K^egaten  ab,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  äusserst  feine  biegsame 
^Welchen  erscheinen.  Die  reine  Verbindung  sintert  gegen  162®  C. 
^^axnmen  und  schmilzt  vollständig  bei  164®  C.  ohne  Gasentwickelung. 

2.  Azone  von  der  Formel  0241132X409. 

m 

Sie  sind  in  heissem  Wasser  verhältnissmässig  leicht  löslich,  in 
■^^ther,  Benzol,  Chloroform  fast  unlöslich,  in  heissem  Eisessig  leicht 
böslich. 

a)  Phenyllaktosazon  schmilzt  bei  200®  C.  unter  Gasentwickelung 

^^    löst   sich    vollständig   in    80  —  90  Theilen  heissem  Wasser.     Beim 

''kalten   scheidet   es  sich   als   gelbe,   körnig   krystallinische  Masse  ab, 

^^che  unter  dem  Mikroskop  als  aus  feinen,  kurzen,  zu  kugligen  Aggre- 

^^ten  vereinigten  Prismen  bestehend  erscheint. 


^)  Hinsichtlich  dieser  Verbindungen  ist  das  Original  nachzusehen. 
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Durch  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  das  Anhydrid 
Cs4H3QN40g  verwandelt,  welches  auch  in  heissem  Wasser  fast  unlöslich 
ist  und  bei  223—224®  C.  ohne  Gasentwickelung  schmilzt. 

b)  Phenylmaltosazou  löst  sich  in  ungefähr  25  Theilen  kochen- 
dem Wasser;  in  heissem  Alkohol  ist  es  etwas  leichter  löslich.  Aus 
heissem  Wasser  krystallisirt  es  leicht  in  schönen  gelben,  mit  blossem 
Auge  kenntlichen  Nadeln,  welche  nicht  wie  bei  dem  Laktosazon  zu 
Aggregaten  verbanden  sind  und  dadurch  leicht  von  jenem  unterschieden 
werden  können.  Der  früher  angegebene  Schmelzpunkt  190 — 191®  C.  ist 
nicht  richtig.  Erhitzt  man  die  aus  Wasser  krystallisirte  Verbindung 
rasch,  so  schmilzt  sie  erst  bei  206®  C.  vollständig  zu  einer  dunkeln  Flüssig- 
keit, welche  sich  sofort  unter  starker  Gasentwicklung  zersetzt. 

Bei  langsamem  Erhitzen  wird  die  Beobachtung  des  Schmelzpunktes 
sehr  unsicher,  schon  bei  190t-193®C.  färbt  sich  dann  die  Substanz  dunkel, 
sintert  zusammen  und  schmilzt  schliesslich  unter  völliger  Zersetzung. 

lieber  die  Schmelzpunkte  der  Osazone  und  über  die  Anwendung 
des  Phenylhydrazins  machen  Beythicn  und  Tollens^)  auf  Grund 
ihrer  Erfahrungen  bei  den  auf  Raffinose  bezüglichen  Arbeiten  Mitthei- 
lungen. 

Sie  heben  hervor,  dass  es  bei  der  Schmelzpunktsbestimmung  der 
Osazone  auf  die  Zeitdauer  des  Erhitzens  ankommt  und  empfehlen  ausser 
der  allgemeinen  Regel,  dass  man  schnell  erhitzen  soll,  die,  dass  man 
neben  der  zu  untersuchenden  Probe  eine  Probe  von  dem  Osazon  er- 
hitzen solle,  welches  man  unter  den  Händen  zu  haben  glaube. 

Sie  machen  sodann  darauf  aufmerksam,  dass  wenn  man  bei  der 
Darstellung  der  Osazone  von  der  Fi  seh  er 'sehen  Vorschrift,  wonach 
mit  dem  Phenylhydraziuacetat  in  wässriger  Lösung  ohne  Verdampfen 
erhitzt  werden  soll,  abweicht,  leicht  dadurch  Irrthümer  herbeigeführt 
werden  können,  dass  sich  auch  ohne  Anwesenheit  von  Glykosen  osazon- 
ähnliche  Abscheidungen  bilden  können.^) 

A.  Maquenne^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  ausser  den  son- 
stigen  Verschiedenheiten    die   Osazone    der    verschiedenen    Zuckerarten 


1)  Lieb  ig 's  Annalen  der  Chemie  255,  217. 

3)  Schliesslich  macheu  die  Verfasser  noch  darauf  aufmerksam,  dass  das 
Phenylhydrazin  eine  heftig  reizende  und  zerstörende  Wirkung  auf  die  Haut» 
wenigstens  mancher  Menschen  ausübt  und  mahnen  zur  Vorsicht  bei  setner  Be- 
nutzung. 

S)  Comptes  rendus  112,  799. 
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sich  auch  noch  durch  die  Mengen  unterscheiden,  welclie  sich  bei  Ein- 
haltung gleicher  Versuchsbedingungen  aber  unter  Anwendung  verschie- 
dener Zuckerarten  abscheiden,  und  er  schlägt  vor,  diesen  Umstand  zur 
Charakterisirung  der  Zuckerarten  heranzuziehen. 

Wurde  1  ^  des  Zuckers  mit  100  ^  Wasser  und  5  cc  einer  Lösung, 
welche  in  160  cc  40^  Phenylhydrazin  und  40^  Eisessig  enthielt,  eine 
Stunde  lang  auf  100^  C.  erhitzt,  so  ergaben  sich,  nachdem  die  ausge- 
scliiedene  Masse  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  abfiltrirt,  mit  100  cc 
^Ässer  gewaschen  und  bei  110®  C.  getrocknet  worden  war,  folgende 
beugen  von  Osazonen: 

Gewicht  des 


Zackerart 

Osazons 

Q 

BemerkuDgen 

Sorbin  krystallisirt    . 

0,82 

nach  11 

Minuten 

Trübung. 

Xjlvulose       «        .     . 

0,70 

*       5 

« 

Niederschlag. 

3iyl06e          «        .     . 

0,40 

*     13 

« 

« 

Glykose  wasserfrei     . 

0,32 

«       8 

« 

« 

^^rabinose  krystallisirt 

0,27 

*     30 

« 

Trübung. 

C^alaktose           « 

0,23 

«     30 

« 

Niederschlag. 

Xihamnose          « 

0,15 

*     25 

« 

« 

X.Aktose             « 

0,11     ] 

scheidet  sich  oft  beim 

^Maltose             < 

0,11 

Erkalten  ab. 

Der  Verfasser  zeigt  im  Anschluss  hieran  noch,  dass  die  Inversions- 
prx>ducte  der  Biosen  und  Triosen  ^)  unter  gleichen  Versuchsbedingungen 
^^  gleichen  Mengen  von  Osazon  liefern,  wie  die  entsprechenden  künst- 
liclien  Gemische  der  bei  der  Inversion  sich  bildenden  Zuckerarten. 

E.  L  a  V  e  s  ^)  hat  versucht,    die  Rcaction  mit  Phenylhydrazin  auch 

ziur  quantitativen  Zuckerbestimmung  auszubilden.    Er  hat  zu  diesem 

ß^hufe  in  Bezug  auf  Glykose  einerseits  festgestellt,  welcher  Ueberschuss 

^on  Phenylhydrazin  und  Essigsäure  angewandt  werden  muss,   um   allen 

Zocker  in   Form   von  Osazon   auszuscheiden,    und  hat  andererseits  die 

^"^^ichkeit   des  Phenylglukosazons   in    verschiedenen    hier    in   Betracht 

kommenden  Flüssigkeiten  festgestellt,   um  die  entsprechende  Correctur 

^  die  in  Lösung  bleibende  Menge  des  Osazons  anbringen  zu  können. 

Aus  des  Verfassers  Versuchen  geht  hervor,    dass  mau  bei  kleinen 

Mengen  von  Zucker   (etwa  0,1^  bis   0,2^)   das   20  fache   an  Phenyl- 


^)  Nach  Scheibler. 

^)  Archiv  der  Pharmacie  281,  366. 
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hydrazin  und  das  30  fache  an  Eisessig  anwenden  mass,  um  vollständige 
Ausfällung  zu  erzielen,  bei  grösseren  Mengen  ist  jedenfalls  auch  ein 
grosser  Ueberschuss  dieser  Reagentien  erforderlich,  wenn  er  auch  nicht 
das  eben  angegebene  Maass  erreicht,  bei  sehr  verdünnten  Lösungen 
empfiehlt  sich  eine  Steigerung  des  Ueberschusses. 

Der  Verfasser  arbeitete  in  der  Weise,  dass  das  Reactionsgemisch 
nach  1^/2  standigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  mit  Wasser  auf  100  rc 
aufgefallt  wurde.  Nach  dem  Abkühlen  auf  20^  C.  wurde  das  Osazon 
auf  einem  gehärteten  Filter  gesammelt,  mit  50  cc  Wasser  ausgewaschen 
und  dann  nach  dem  Trocknen  gewogen. 

Zur  Ermittelung  der  Correction  für  die  in  Lösung  gebliebene  Menge 
des  Osazons  zieht  Laves  folgende  von  ihm  ermittelte  Löslichkeitsver- 
faältnisse  heran: 

100  Theile  kochenden  Wassers  lösen  Theile  Osazon  .     .     .  0,01 

100       *      Wasser  von  20®  C.      «  <  «...  0,0042 

100       *      2  proc.  Essigsäure  von  20®  C.  lösen  Theile  Osazon  0,007 

100       «3«  «  ««««         «  «  0,0145 

100       «4«  «  ««««  «  «  0,022 

100       «5«  <  ««««  «  «  0,031 

100       «      lOprocentiger  schwach  angesäuerter  Alkohol  von 

20®  C.  lösen  Theile  Osazon 0,0075 

Der  Verfasser  hat  die  Methode  namentlich  für  die  Bestimmung  des 
Zuckers  im  Harn  ausgebildet  und  empfiehlt,  zuckerarme  Urine  erst  nach 
dem  Ausfällen  mit  Bleiessig  zu  concentriren,  weil  beim  directen  Zusatz 
des  Phenylhydrazinacetats  leicht  durch  fremde  Körper  verunreinigtes 
Osazon  ausfällt.  Der  Verfasser  ist  der  Ansicht,  dass  sich  die  Methode 
mit  Erfolg  auch  zur  Bestimmung  anderer  Zuckerarten  in  pflanzlichen 
und  thierischen  Extracten  anwenden  lasse,  bei  denen  sich  wegen  der- 
Anwesenheit  fremder  Körper  die  gewöhnlichen  Methoden  nicht  benutzet 
Hessen. 

Anstelle  des  Phenylhydrazins  empfiehlt  R.  StaheP)  die  Anwei 
düng  des  Diphenylhydrazins  (Cg  115)2  N  —  NHg. 

Dieser   bisher   nur   als   schwach   gelbes   Oel   bekannte    Körper  i^-st 
im  Vacuum   unzersetzt  flüchtig ,    geht  bei  40  —  50  mm  Druck  bei  et^^ra 


1)  Pharmac.  Rundschau  1890,  S.  283;  durch  Phannaceutisoho  Zeitschrift    ^^ 
Russland  29,  821. 
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220^  G.  über.  Das  Destillat  erstarrt.  Darch  Umkrystallisiren  aus 
Ligroin  erhält  man  gut  ausgebildete,  farblose  Krystalle. 

Das  Diphenylhydrazin  verbindet  sich  nach  Stahel  in  der  Kälte 
erst  nach  längerem  Stehen  mit  den  gewöhnlichen  Znckerarten,  liefert 
aber  dann  beständige,  in  Wasser  schwer  lösliche  und  schön  krystalli- 
sirende  Hydrazone.  Rascher  erfolgt  die  Rcaction  beim  £rwärmen.  Da 
die  Base  in  Wasser  und  verdünnter  Essigsäure  sehr  wenig  löslich  ist, 
so  benutzt  man  alkoholische  Lösungen. 

Zur  Darstellung  von  Glykosediphenylhydrazon 

[C,U,,0,  =  S  -  S  =  {CK,),] 

löst  man  1  Theil  Traubenzucker  in  möglichst  wenig  Wasser,  versetzt 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  1,5  Theilen  Diphenylhydrazin  und 
wenn  nöthig  so  viel  Wasser  oder  Alkohol,  dass  eine  klare  Mischung  ent- 
stebt.  Man  erhitzt  am  Kückflusskühler  2  Stunden  im  Wasserbade,  ver- 
dampft dann  den  grössten  Theil  des  Alkohols  und  fügt  Aether  hinzu, 
worauf  sich  nach  kurzer  Zeit  das  Hydrazon  als  dicker  Krystallbrei  aus- 
scheidet. Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  dasselbe  beim  Erkalten  so- 
fort in  kleinen,  farblosen,  schief  abgeschnittenen  Prismen,  welche  bei 
161  — 162  0  C.  schmelzen  und  sich  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  und 
'Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  lösen.  Beim 
Kochen  reducirt  es  Fe  hl  Ingusche  Lösung  sehr  stark.  Die  Verbindung 
^d  mit  Yortheil  zur  Erkennung  des  Traubenzuckers  benutzt;  sie  ist 
^e  einzige  Verbindung  des  letzteren,  welche  aus  heissem  Wasser  leicht 
^^ystallisirt  und  doch  so  ausgesprochene  Eigenschaften  besitzt,  dass  sie 
Weht  identificirt  werden  kann.  Beispielsweise  wird  Traubenzucker  neben 
^vnlose  durch  kein  Mittel  so  rasch  und  bequem  erkannt,  wie  mittelst 
^Phenylhydrazins.  Man  hat  nur  das  Geraisch  in  beschriebener  Weise 
^  alkoholischer  Lösung  mit  der  Base  zu  behandeln  und  dann  das 
^^ykosediphenylhydrazon  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Aether  abzu- 
^beiden.  Können  die  auf  Traubenzucker  zu  prüfenden  Lösungen  aus 
^^cnd  einem  Grunde  nicht  erhitzt  werden,  so  lässt  man  das  Gemisch 
^•^3  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen,  wobei  die  Hydrazonbildung 
ebenfalls  glatt  erfolgt. 

Die  entsprechenden  Verbindungen  anderer  Zuckerarten  und  Aldehyde 
*^aben  andere  Schmelzpunkte,  z.  B.  die  Verbindung  des  Diphenylhydrazons 
"»it  Mannose  155^  C,  mit  Galaktose  157®  C,  mit  Rhamnose  134®  C, 
"»it  Fnrfurol  90®  C,  mit  Salicylaldehyd  138,5®  C. 
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Im  Anschlnss  daran  wollen  wir  noch  erwähnen,   dass  P.  Gri< 
und  6.  Harrow^)   darauf  hingewiesen  haben,   dass  die  dem  Phei 
hydrazin  isomeren   Diamidobenzole   und   auch   deren  Carbonsäuren 
Zuckern  sich  zu  krystallisirten  Verbindungen  vereinigen.    Besonders 
merkenswerth  sind  in  dieser  Hinsicht  die  Orthodiamine. 

Zur  Erkennung  und  Abscheidung  mancher  Zuckerarten  in  Pflam 
Säften  empfiehlt  Ch.  Er.  Guignet^)  die  Eigenschaft  derselben  hei 
zuziehen,  dass  sie  durch  von  überschüssigem  Ammoniak  freies  am 
niakalisches  Kupfersulfat  in  Form  von  in  dem  Ueberschuss  des  Reag 
unlöslichen  Niederschlägen  ausgeschieden  werden. 

Mit   einer  gewöhnlichen   ammoniakalischen  Kupferlösang 
lingt  dies  nicht,  weil  die  betreffenden  Fällungen  in  überschüssigem  l 
moniak  löslich  sind. 

Das  Reagens  des  Verfassers  wird  bereitet,   indem  man   nach 
nach  pulverisirtes,  bei  100^  C.  getrocknetes  Kupfersulfat  in  Ammoi 
einträgt.     Die  Mischung,  welche  sich  dabei  von  selbst  erwärmt,  brj 
man   noch  einige  Minuten  zum  Kochen   und  lässt   sie   dann  abkflh 
wobei  die  Verbindung  auskrystallisirt. 

Rohrzucker,   Milchzucker  und    wahrscheinlich   die   übri 
Isomeren  werden  nicht  gefällt.    Dextrose  und  Galaktose  werden  b 
wenigen  Augenblicken  gefällt,  ein  Ueberschuss  des  Reagens  ist  zu 
meiden.     Lävulose  und  Invertzucker  sollen  nicht  gefällt  werden. 

Die  aus  Dextrose  und  Kupferoxyd  bestehende  Verbindung  ent 
nach  völligem  Auswaschen  mit  Wasser  kein  Ammoniak. 

Mannit  und  Sorbin  rufen  sogleich  blaue  Niederschläge  her 
welche  beim  Kochen  nicht  verändert  werden. 

Gummiarten  und  Pectinkörper  geben  keine  Niederschläge. 

Als  Reagens  auf  Lävulose  respective  auf  solche  Zuckeran 
die  einen  Lävuloserest  enthalten,  das  heisst  bei  der  Inversion  LS 
lose  bilden,  lässt  sich,  wie  Theodor  Selivanoff)  mittheilt,  I 
so  rein  und  concentrirte  Salzsäure  benutzen.  Beim  Erwärr 
wässriger  Lösungen  von  Rohrzucker,  Lävulose  und  Raffinose  tritt  R< 
färbung  ein,  während  Dextrose,  Galaktose,  Maltose,  Milchzucker  i 
Inosit  keine  Färbung  liefern. 


1)  Ber.  d.  deatsch.  ehem.  Gesellscb.  zu  Berlin  20,  281. 

*)  Comptes  rendas  109,  528. 

8)  Ber.  d.  deatsch.  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  80,  181. 
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Die  von  Ihl^)  angegebene  Reaction  anf  Invertzucker  mit  Methylen- 
blau hat  Wohl^  speciell  in  Bezug  auf  den  Nachweis  kleiner  Mengen 
Invertzucker  im  Rohrzucker  näher  studirt. 

Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  hängt  die  Enterbung  von  der 
CoQcentration  und  der  Alkalinität  der  Lösung  ab.  Je  geringer  die 
Concentration,  desto  längere  Zeit  bedarf  es  zur  Entfärbung.  Es  ist  da- 
ber  vortheilhaft,  um  vergleichende  Beobachtungen  anstellen  zu  können, 
stets  unter  gleichen  Verhältnissen  zu  arbeiten.  Ammonsalze  verhindern 
oder  verzögern  die  Reaction.  Wohl  empfiehlt  folgende  Vorschrift  zum 
Nachweis  von  Invertzucker :  10  g  Substanz  werden  zu  50  cc  gelöst  und  wie 
üblich  mit  Bleiessig  gefällt ;  zur  Ausfällung  des  Bleis  werden  so  lange  je 
^  Tropfen  einer  lOprocentigen  Sodalösung  hinzugefügt,  bis  ein  neuer 
Zusatz  keinen  Niederschlag  mehr  erzeugt.  25  et  des  Filtrats  versetzt 
man  mit  einem  Tropfen  einer  Methylenblaulösung,  die  1  cj  Farbstoff  im 
l'iter  enthält,  und  kocht  etwa  10  cc  dieser  Lösung  in  einem  Reagens- 
glase I  Minute  lang  aber  freiem  Feuer,  wobei  die  Kochzeit  vom  Be- 
ginn des  Aufwallens  der  ganzen  Flüssigkeit  an  gerechnet  wird.  Findet 
Entfärbung  statt,  so  enthält  der  untersuchte  Zucker  mindestens  0,01  % 
Invertzucker,  bleibt  dagegen  die  Färbung,  so  ist  entweder  kein  Invert- 
zucker oder  weniger  als  0,015  %  vorhanden. 

Invertzuckerfreie  Rohrzuckerlösungen,  in  derselben  Weise  behandelt, 
gel>en  auch  bei  10  Minuten  langem  Kochen  keine  Entfärbung. 

Ueber  das  specifische  Drehungsvermögen  der  Zucker- 
tüten hat  J.  Kanonnikow^)  Untersuchungen  angestellt,  welche  seine 
^^meine,  aus  dem  Zusammenhang  der  Polarisation  und  des  Brechungs- 
^^nnögens  abgeleitete  Formel   für   die   specifische  Drehung  organischer 

^^bstanzen :  (a)  =  A9)±B^Ax:=—  '^  bestätigten.  Der  Verfasser  fand 


1)  VergL  diese  Zeitschrift  29,  368. 

>)  Zeitschrift  für  Bübenznckerindiistrie  25,  347;  durch  Chem.  Ontralblatt 
l^-  F.]  19,  739. 

3)  Joarn.  d.  mss.  phys.-chem.  Gesellsch.  1891  [1]  367;  durch  Ber.  d.  deutsch* 
^^«m.  Geselkch.  zu  Berlin  24,  R.  971. 

^)  Der  Ver&sser  fand  auf  Qrund  früherer  Arbeiten  (Joum.  d.  russ.  phys.- 
^em.  Gesellsch.  1890  [1]  85;  durch  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Geselkch.  zu  Berlin 
^9«  316)  dass,  wenn  von  zwei  Lösungen  desselben  Körpers  von  verschiedener  Concen- 
^"^^OQ  a\  und  a%  die  Drehungswinkel  und  ^i  und  *p%  die  Brechungsexponenten  sind, 

^^^^17^  =  A  eine  constante  Grösse  ist,  aus  der  sich  durch  Integration  a  =  A  9p  ±  B 
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bei  seinen  Neubestimmungen  [aju  bei  Lävulose  =  —  94,86  ®,  bei  An 
binose  =  +  106,40^  bei  Raffinose  =  +  118,04^  unter  Zugrund( 
legung  dieser  Werthe  wurde  das  Drehungsvermögen  mehrerer  invertirtc 
Zuckerarten  der  Gruppe  0^2^22^11  ^^^  künstlicher  Gemische  von  Zucke: 
arten  der  Gruppe  C^H^g^e  berechnet  und  mit  dem  direct  bestimmte 
verglichen.  Es  ergab  sich  dabei  unter  guter  Uebereinstimmung  der  bi 
rechneten  und  beobachteten  Werthe,  dass  das  specifische  Drehungsvermögc 
dieser  Zuckergemische  gleich  dem  arithmetischen  Mittel  aus  dem  Drehung 
vermögen  der  Componenten  ist.^) 

lieber  das  specifische  Drehungsvermögen  des  Rohi 
Zuckers  in  verdünnten  Lösungen  haben  R.  Nasini  ui 
V.  Villavecchia')  Versuche  angestellt,  welche  ergaben,  dass  di 
specifische  Drehungsvermögen  mit  zunehmender  Verdünnung  regelmäss: 
anstieg.  Die  Verfasser  berechnen  die  Formel  [a]  =  69,962  —  4,86958 
+  1,86145  p«. 

lieber  den  Einfluss  inactiver  Substanzen  auf  das  Drehungsvermögc 
sehr  verdünnter  Traubenzuckerlösungen  macht  Neumann  Wender 
Mittheilungen,  hinsichtlich  derer  wir  auf  das  Original  verweisen. 

lieber  die  Normalzahlen  bei  der  Zuckeranalyse  dun 
Polarisation  hat  L  a  n  d  0 1 1  ^)  sich  in  einem  Vortrage  ausgesprochei 
Unter  Bezugnahme  auf  die  inzwischen  durch  die  Bekanntmachung  de 
kaiserlichen  Normal-Aichungs-Commission  ^)  geregelte  Frage  der  am 
liehen  Aichung  von  Messgefässen  für  den  chemischen  Gebrauch,  le| 
Landolt  zunächst  seine  Gründe  dafür  dar,  warum  er  nur  di 
wahre  Liter  als  Grundlage  solcher  Aichungen  empfehlen  köni 
und  bespricht  dann  den  Einfluss,  welchen  der  Uebergang  vom  Mohr 
sehen    zum    wahren   Liter    auf    das   für   Polarisations- Instrumente    m 


ergibt.  Zwischen  A  und  B  besteht  ein  constantes  Verhältniss  -^  =  23,6,  so  dasd  8i4 

B  ^ 

daraus  die  ein&chen  Formeln  (a)  =  A  x  =  —  ergeben,    x  und  y  sind  für  die  re 

schiedenen  Lösungsmittel  etwas  verschieden.    Anfföllig  ist,  dass  bei  der  Fettrei' 

durchweg  die  Formel  (a)  =  A  99  —  B,  bei  der  aromatischen  die  Formel  (a)  =  A  9»  -}- 

zutrifft. 

1)  Vergl.  hierzu  diesen  Artikel  weiter  unten  Seite  247  (O'Sullivan  efc 
')  Gazz.  chim.  22,  1,  97 ;  durch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Ber' 

25,  B.  442.    » 

5)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zn  Berlin  24,  2200. 

^)  Zeitschrift  des  Vereins  fßr  die  Bübenzackerlndastrie  des  deutschen  Rei^c 
1S91,  S.  514;  durch  Dingler's  polyt.  Journ.  285,  39. 

6)  Diese  ^itschrift  88,  A.  V.  u.  E.  1;  Fergl.  auch  80,  461  und  81,  29#=- 
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^entzke'scher  Scala  abzuwägende  Normalgewicbt  hat.  Es  ergibt 
sich,  dass  man  fflr  100  wahre  Cnbikcentimeter  25,999  g  oder  ohne  merk- 
lichen Fehler  genau  26  ^  abwägen  muss,  was  eine  entschiedene  Ver- 
besserung des  Normalgewichts  genannt  werden  muss.  Als  Normaltempe- 
rator  empfiehlt  er  die  bisher  übliche  von  17,5®  C.  beizubehalten.  Es 
mflssten  dann  auch  die  Kölbchen  für  diese  Temperatur  geaicht  sein. 

Bei  der  Ausführung  der  Polarisation  ist  in  vielen  Fällen 
ein   möglichst  rasches  Arbeiten  erforderlich. 

Um  dieses  Ziel  zu  erreichen,  versieht  Job.  Bapt.  Cammerer^) 
das  Stativ  des  Polarisationsapparates  mit  einem  Hebel,  welcher  die  Röhre 
nach  beendeter  Beobachtung  durch  einfaches  Niederdrücken  herauswirft, 
so  dass  sie  ohne  Verzug  durch  eine  neue  von  einem  Gehülfen  gefüllte 
Rölire  ersetzt  werden  kann. 

Noch  rascher  wird  das  Ziel  erreicht,  wenn  man  nach  dem  Vorschlag 
von  Pellet*)  die  Polarisationsröhre  mit  zwei  Ansätzen  versieht,  von 
denen  einer  zum  Eingiessen  der  andern  zum  Abfluss  der  Zuckerlösung 
dient.  Man  hat  nach  beendeter  Ablesung  nur  die  folgende  Zucker- 
lösuDg  in  den  zum  Zuflussstutzen  führenden  Trichter  einzugiessen.  Die 
'^eue  Zuckerlösung  verdrängt  in  wenigen  Augenblicken  die  vorher  in  dem 
^hr  befindliche  so  vollständig,  dass  ein  schlierenfreies  Gesichtsfeld  er- 
sten wird*  und  eine  neue  Ablesung  vorgenommen  werden  kann. 

Ueber  diese  Vorrichtung  äussert  sich  C  a  r  1  i  e  r  *)  sehr  günstig ;  nach 
ihm  kann  man  6 — 7  Ablesungen  pro  Minute  ausführen. 

R.  Löhr^)  erklärt  das  Durchflussrohr  gleichfalls  für  sehr  brauch- 
^^  und  beschreibt  einige  kleine  Modificationen  der  äusseren  Einrichtung 
desselben. 

A.  Stift*)  beschreibt  specielle  Vorschriften,  durch  welche  ein  Ein- 
treten von  Luftblasen  in  die  Durchflassröhre  vermieden  werden  soll. 

Fric*)  hebt  hervor,  dass  bei  der  Polarisation  im  Zuckergehalt 
^^^*'ker  von  einander  abweichender  Lösungen  nicht  nach  Durchfluss  von 


1)  Chemiker-Zeitang  16,  20. 

S)  Bull.  Ass.  Chim.  8,  531;  durch  Chemiker-Zeitung  15,  R.  105. 

S)  Sucr.  beige  20,  238;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  R.  106. 

^)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  377. 

5)  Oesterr.  Zeitachr.  f.  Zuckerindustrie   1892,  S.  265;  durch  Zeitschrift  f. 
^^«w.  Chemie  1892,  S.  377. 
t^  ^)  Böhm.  Zeitschr.  f.  Zuckerindustrie  16,  156;  durch  Chemiker-Zeitung  15, 

^^    ^3. 

Ersten  int,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang.  16 
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20  cc^  wie  Pellet  ursprünglich  angab,  sondern  erst  nach  Einlaufen  von 
80  cc  völlige  Verdrängung  der  ersten  Rohrfüllung  eintritt. 

Zur  Conservirung  von  Zuckersäften  für  analytische 
Zwecke  empfiehlt  II  e  r  1  e  s  ^)  einen  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  oder 
noch  besser  reinem,  säurefreiem  Chloroform  und  zwar  10  cc  pro  Liter 
Zuckerlösung.  Auf  diese  Art  soll  sich  letztere  jahrelang  unverändert 
erhalten. 

Ueber  Klärmittel  und  den  Einfluss  derselben  auf 
die  Zuckerbestimmung  durch  Polarisation  liegen  ebenfalls 
verschiedene  weitere  Angaben  vor. 

Courtonne ^)  empfiehlt  zur  Darstellung  eines  stets  gleichmässigen 
Bleiessigs  350  g  reines  neutrales  krystallisirtes  Bleiacetat  in  825  ^  Wasser 
zu  lösen  und  mit  bb  g  Ammoniak  von  22®Baum^  zu  versetzen. 

Poupe^)  bestätigt  die  Angaben  von  Herles^)  über  die  Anwend- 
barkeit des  basischen  Bleinitrats  zur  Klärung  von  Melassen  etc.,  macht 
aber  darauf  aufmerksam,  dass  die  Alkalinität  der  betreffenden  Producte 
genau  beachtet  werden  muss,  da  sonst  erhebliche  Fehler  entstehen. 

Weisberg ^)  weist  darauf  hin,  dass  die  Drehung  d^r  Raffinose- 
lösungen  durch  einen  Bleiessigzusatz  vermindert  wird,  und  zwar  um  so 
stärker,  je  grösser  der  Bleiessigüberschuss  ist.  Es  muss  dies  bei  Zucker- 
bestimmungen in  Raffinose  enthaltenden  Rübensäften  berücksichtigt  wer- 
den, um  Fehler  zu  vermeiden. 

Saillard®)  zeigt,  dass  bei  der  Klärung  von  Rohrznckerfabrik- 
producten  mit  Bleiessig  die  Lävulose  zum  Theil  ausgefällt  und  dadurch 
die  Rechtsdrehung  zu  hoch  erhalten  wird. 

Gravier")  berichtet  über  den  Einfluss  der  Nitrate  auf  die  Drehung 
des  Rohrzuckers.  In  wässeriger  Lösung  üben  selbst  grössere  Mengen 
(bis  zu  50%  des  Rohrzuckers)  von  Alkalinitraten  keinen  Einfluss  aof 
das  Rotationsvermögen  des  Rohrzuckers  aus,  auch  nicht  bei  Klärung  mit: 


1)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  Zockerindustrie  21,  763 ;  durch  Chemiker-Zeitung  H 
R.  365. 

2)  Bull.  Ass.  Chim.  10,  461 ;  durch  Chemiker-Zeitung  17,  R.  7. 

')  Böhm.  Zeitschr.  f.  Zuckerindustrie  16,  5;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  R.  29  <. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  88. 

5)  Bull.  Ass.  Chim.  9,  498;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  R.  343. 

6)  Bull.  Ass.  Chim.  10,  354;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  R.  348.    Ve^-gl 
hierzu  auch  diese  Zeitschrift  81,  712. 

7)  Bull.  Ass.  Chim.  10,  351;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  R.  348. 
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Bieiessig.  In  alkoholischer  Lösung  bleibt  die  Drehung  gleichfalls  unver- 
ändert, wenn  man  keinen  Bleiessig  zufügt.  Werden  aber  1 — 2  cc  Blei- 
essig zugesetzt,  so  dass  letzterer  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  dann  tritt 
eine  Abnahme  der  Drehung  ein. 

Den  Einfluss,  welchen  die  Gegenwart  von  Bleiessig 
aaf  das  Ergebniss  der  Bestimmung  des  Milchzuckers, 
respective  des  Invertzuckers,  nach  der  Fehling-Soxhlet'- 
sclien  Methode  ausübt,  hat  Arthur  Bornträger^)  studirt. 
Indem  wir  hinsichtlich  der  Einzelheiten  der  Versuche  auf  die  Original- 
arbeiten  verweisen,  bemerken  wir,  dass  dieselben  zu  dem  Ergebniss  führten, 
dass  die  Milchzuckerbestimmung  durch  die  Gegenwart  von  Bleiessig  und 
die  Invertzuckerbestimmung  durch  die  Anwesenheit  sowohl  von  neutralem*) 
als  basischem  Bleiacetat  beeinfiusst  wird,  so  dass  bei  Anwendung  dieser 
Klärmittel  eine  Entfernung  des  noch  vorhandenen  üeberschusses  vor  der 
Bestimmung  mit  Kupferlösung  nöthig  erscheint.  Für  diesen  Zweck  gibt 
Bornträger  dem  schwefelsauren  Natron  entschieden  den  Vorzug  vor 
dena  kohlensauren  Natron,  da  letzteres  Salz,  wenn  es  im  Ueberschuss 
angewandt  wird,  die  Richtigkeit  der  Bestimmung  gleichfalls  beeinflusst, 
w&htend  das  Sulfat  ohne  Wirkung  ist. 

Fred.  C.  Weld^)  hat  diese  Frage  in  Bezug  auf  Invertzucker 
gleichfalls  studirt  und  zwar  speciell  im  Anschluss  an  die  Angaben  von 
E^son.*) 

Er  findet  entgegen  dem,  was  Born  trag  er  mittheilt,  bei  reinen 
^^vertzuckerlösungen  keinen  Einfluss  des  Bleiessigs  auf  die  mit 
'^'^pferlösung  erhaltenen  Zuckerwerthe.^) 

Hinsichtlich  der  von  Edson  mitgetheilten  Resultate,  wonach  bei 
belassen  und  Halbfabrikaten  von  aus  Zuckerrohr  hergestelltem  Zucker 
^^i^chiedene  Resultate  vor  und  nach  der  Behandlung  mit  Bleiessig  er- 
*^lt€n  wurden,  glaubt  Weld  die  Erklärung  Edsons,  dass  eine  Lävu- 
*<^e-.Bleiverbindung  ausgefällt  werde,  nicht  als  erwiesen  ansehen  zu  sollen 
^^d  stellt  dem  gegenüber  die  Ansicht  auf,  dass  diese  Differenzen  dadurch 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  293  und  333. 
^  Dies  steht  mit  den  Angaben  von  Edson  (diese  Zeitschrift  81,  712)  in 
^*^ein  gewissen  Widerspruch. 

')  Journal  of  analytical  and  applied  Chemistry  6,  310. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  712. 

5)  Vielleicht  erklärt   sich  diese  Verschiedenheit  dadurch,   dass  Weld  mit 
^olette'scher,  Bornträger  mit  Fehling'scher  Knpferlösung  arbeitete. 

16* 
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herbeigefahrt  wflrden,  dass  im  Znckerrohrsaft  (ähnlich  wie  dies  bei  dem 
Rübensaft  bekanntlich  der  Fall  ist)  Kupferlösang  reducirende  Nichtzucker- 
stoffe  vorhanden  seien.  Zum  Beweise  dafür,  dass  in  der  That  solche 
Substanzen  im  Zuckerrohrsaft  vorkommen  (was  bisher  in  der  Litteratur 
noch  nicht  mitgetheilt  ist),  beschreibt  er  einige  Versuche,  bei  welchen 
er  Melasse  und  Rohzucker  vor  und  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter 
Natronlauge  ^)  mit  Eupferlösung  auf  ihren  Gehalt  an  Zucker  prüfte  und 
dabei  stets  auch  nach  der  Zerstörung  des  Invertzuckers  durch  Natron- 
lauge noch  erhebliche  Reduction  beobachtete.  Weld  hält  es  daher  nicht 
für  nöthig,  vom  Gebrauch  des  Bleiessigs  bei  Rohr  zuckermelassen  etc 
als  Klärmittel  abzusehen.  Hinsichtlich  der  conservireuden  Wirkung  des 
neutralen  essigsauren  Bleioxyds  stimmt  er  auch  nicht  völlig  mit  den  Er- 
fahrungen von  Edson  überein. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Traubenzuckers  durch 
Yergährung  haben  Gr^hant  und  Quinquaud^)  Mittheilungen  ge- 
macht. 

Die  Verfasser  sind  der  Ansicht,  dass  man  beim  Vergährenlassen 
von  Dextrose  mit  Hefe  und  Auffangen  der  Kohlensäure  deshalb  keine 
richtigen  Resultate  erhält,  weil  die  Hefe  auch  ohne  Gegenwart  von  Zacker, 
sogar  bei  Luftabschluss,  Kohlensäure  entwickelt.  Macht  man  dagegen 
mit  einer  der  zur  Yergährung  des  Zuckers  benutzten  gleichen  Menge 
Hefe  einen  gleichartigen  Versuch  und  zieht  die  hierbei  gefundene  Kohlen- 
säure von  der  bei  der  Gährung  des  Zuckers  gefundenen  ab,  so  erhält 
man  richtigere  Resultate. 

Die  Verfasser  haben  die  Gährung  sowohl  an  der  Luft  als  auch  im 
Vacuum  bei  40^  C.  vor  sich  gehen  lassen;  die  entwickelte  Kohlensäure 
wurde  mittelst  Quecksilberpumpe  der  Flüssigkeit  entzogen.  Es  ent- 
wickelten : 

1)  beim  Vergähren  in  der  Luft 

2  g  Hefe  -f  25  cc  Wasser  +  0,05 ^^  Glukose    25,2  cc  COg 

2««+ 25«       *        15,2«     « 

Differenz     .    TTÖ^ÖccCÖTfür 0,05 g Glukose 

2)  beim  Vergähren  im  luftverdünnten  Räume 

2  g  Hefe  +  25  cc  Wasser  -f  0,05  g  Glukose    12,6  cc  CO, 

2««+ 25*       « 1,0  *    « 

Differenz     .     ."~lX6'ccCÖ~fÜr  0,05 g Gluk 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  252. 
S)  Comptes  rendus  106,  1249. 
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0,05^  Glukose,  im  Sinne  der  Gleichung :  CgHijOg  =  2  00^+  2  C^H^O 
vergohren,  würden  12,35  cc  COg  liefern,  mithin  stimmen  die  erhaltenen 
Zahlen  ziemlich  gut  mit  den  theoretisch  berechneten  überein. . 

Die  Verfasser  glauben,  dass  diese  Methode  sich  besonders  für  die 
Bestimmung  des  Zuckers  in  Flüssigkeiten  des  thierischen  Organismus 
verwenden  lassen  wird. 

Ueber  die  Vergährung  des  Invertzuckers  durch  ver- 
schiedene Hefearten  haben  U.  Gayon  und  E.  D.ubourg^)  Ver- 
suche angestellt,  bei  denen  sie  den  Gährungsvorgang  durch  polarimetrische 
Untersuchungen  verfolgten. 

lYährend  die  gewöhnlichen  Hefearten  alle  eine  raschere  Vergährung 
^er  Dextrose  gegenüber  der  Lävulose  zeigen,  fanden  die  Verfasser  bei 
maaclien  Hefearten,  zum  Beispiel  einer  Abart  von  Saccharomyces  exiguus, 
gerade  das  umgekehrte  Verhalten. 

Unter  den  die  Dextrose  rascher  als  die  Lävulose  vergährenden 
Befen  fanden  die  Verfasser  nun  grosse  Unterschiede  hinsichtlich  des 
Orades  dieser  auswählenden  Vergährung,  während  zum'  Beispiel  beim 
•  Saccharomyces  Pasteurianus  die  Vergährung  der  Dextrose  nur  relativ 
^euig  schneller  geht  als  die  der  Lävulose,  greift  Mucor  alternans  die 
Dextrose  ausserordentlich  viel  rascher  an  als  die  Lävulose. 

Bezüglich  der  Zuckerbestimmung  mit  alkalischer 
^^pferlösung  macht  Baumann')  Mittheilungen.  Er  weist  auf  die 
schon  wiederholt  hervorgehobene  Thatsache  hin,  dass  verschiedene  Filtrir- 
P^Piersorten  aus  alkalischer  Kupferlösung  Kupfer  reduciren  und  empfiehlt 
^^halb  entschieden  die  Anwendung  von  Asbestfiltern. 

Der  Verfasser  hat  dann  die  Reductionswirkung  von  Rohrzucker 
^^gen  Fehlin g'sche  Lösung,  welche  als  Grundlage  der  Herzfeld '- 
^^hen  Methode  zur  Bestimmung  kleiner  Invertzuckermengen  neben  Rohr- 
^^cker  dient,^)  nochmals  genau  bestimmt.  Er  fand  im  Mittel  seiner 
'^  Ersuche,  dass  10  g  Rohrzucker  30  mg  Kupfer  entsprechen  und  führt 
^^  beobachteten,  nicht  unbeträchtlichen  Schwankungen  darauf  zurück, 
^^s  die  Reduction  nicht  durch  den  Rohrzucker  selbst,  sondern  durch 
^  demselben  beim  Kochen  mit  Fehlin g'scher  Lösung  entstandene 
^^setzungsproducte  bewirkt  wird. 


1)  Comptes  rendus  110,  865. 

2)  Zeitschrift  f.  Zuckermdostrie  40,  778;  durch  Chemiker-ZeitoDg  14,  B.  291. 
9)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26.  253  and  29,  615. 
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Ausserdem  controlirte  der  Verfasser  die  ofticielle  Tabelle  zur  Ei 
mittelung  des  Rohrzuckers  nach  völliger  Inversion  desselben  und  B< 
Stimmung  des  letzteren  mit  Fehiing'scher  Lösung  bei  3  Minuten  Kocl 
dauer  ^) ;  er  bestätigte  die  Richtigkeit  der  betreffenden  Werthe  und  stellt 
seine  Resultate  in  einer  Tabelle  zusammen.  Dieselbe  ist  in  die  neue 
Ausführungsbestimmungen  zum  Zuckersteuergesetz  ^)  aufgenommen,  so  da 
wir  hier  auf  dieselbe  verweisen  können. 

Zur  Bestimmung  des  Invertzuckergehaltes  in  Melassen  geben  Bau 
mann  und  Otto')  der  Herzfeld^schen  Methode^)  unter  Anwendur 
von  Fehling'scher  Lösung  den  Vorzug  vor  der  Benutzung  der  So 
daini^schen  Lösung,  die  auch  dann,  wenn  man  nach  dem  Vorschlag 
von  Striegler  (siehe  gleich  weiter  unten)  die  Melasse  vorher  zur  En 
femung  der  Kalksalze  mit  Soda  behandelt,  keine  richtigen  Werthe  liefer 
Die  Behandlung  mit  Soda  kann  ihrerseits  durch  Zerstörung  von  luver 
Zucker  gleichfalls  Fehler  herbeiführen. 

Als  Ergänzung  der  eben  erwähnten  Uerzfeld 'sehen  Method 
welche  stets  die  Benutzung  von  10  ^  Rohrzucker  voraussetzt,  hat  Bai 
mann^)  für  solche  Fälle,  bei  denen  die  Anwendung  von  10  ^^  aus  Sul 
Stanzmangel  oder  anderen  Gründen  nicht  angängig  erscheint,  eine  Tabel 
ausgearbeitet,  die  unter  genauer  Einhaltung  der  Herzfeld'sohen  Vc 
Schriften  in  allen  übrigen  Punkten  die  Benutzung  von  nur  5  g  Ro) 
zucker  gestattet.     Für   diesen  Fall   ergeben  sich  folgende  Verhältnis* 

Cu  (mg)  ...      40 
Invertzucker  ö/o    0,09 

Cn  (mg)  ...     140 
Invertzucker  ^/o    IJ  5 

Cn  (mg)  ...     240      250      260      270      280      290      300      310 
Invertzucker  o/o    2,27     2,39     2,50     2.62     2.74     2,85     2,97     3,09     ; 

Striegler^)  empfiehlt  auf  Grund  weiterer  Versuche  die  Sold 
sehe  Lösung,  indem  er  hervorhebt,  dass  sich  die  von  Herzfei 
F eh  1  in g'sche  Lösung  gegebenen  Vorschriften  nicht  einhalten  liess( 
dass  die  So  Idain  i'sche  Lösung  nicht,  wie  Ilerzfeld  angibt,  bei 
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2.04 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  A.  V.  u.  E.  9, 

«)  Diese  Zeitschrift  82,  A.  V.  u.  E.  17. 

3)  Zeitschrift  f.  Zuckerindustrie  41,  685 ;  durch  Chemiker-Zeitung  1 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  253. 

fi)  Zeitschrift  f.  Kübenz.  42,  824;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  K. 

«)  Zeitschrift  f.  Kübenz.  40,  964;  durch  Chemiker-Zeitung  14,  R 
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wart  von  Rohrzucker  von  der  Kochdauer  abhängige  verschiedene  Resul- 
tate ergehe.  » 

Zum  Klären  soll  kein  Bleiessig,  sondern  Blutkohle  benutzt  werden. 
Striegler  gibt  folgende  Arbeitsvorschrift: 

10  g  Melasse  werden  im  100  cc-Kolben  in  etwa  70  cc  Wasser  gelöst, 
zur  Fällung  des  Kalks  mit  Sodalösung  versetzt,  auf  90— 95^C.  erhitzt,  bis 
der  Niederschlag  pul  verförmig  ist,  abgekühlt,  auf  100  cc  aufgefüllt,  mit 
1— 2  ^  Blutkohle  geschüttelt  und  filtrirt.  50  cc  des  Filtrates  werden 
in  100  cc  stark  kochende  S  o  1  d  a  i  n  i  'sehe  Lösung  gegossen.  Das  Gemisch 
^ird  wieder  bis  zum  Sieden  erhitzt,  noch  4  Minuten  darin  erhalten, 
1  Minute  stehen  lassen  und  durch  ein  doppeltes  Filter  filtrirt.  Die  Hälfte 
^is  drei  Viertel  des  Filtrates  giesst  man  nochmals  aufs  Filter  zurück, 
wäscht  bis  zur  Entfernung  der  Kupferlösung  mit  Kalium bicarbonat,  dann 
°>it  heissem  Wasser  aus  und  bestimmt  das  Kupfer  in  bekannter  Weise. 
^^2  mg  Kupfer  entsprechen  50  mg  Invertzucker.  Bei  kleinen  Mengen 
*^öii  man  die  in  dieser  Zeitschrift  30,  75  mitgetheilte  Tabelle  des  Ver- 
'^ers  benutzen. 

In  einer  weiteren  Arbeit  bespricht  Striegler^)  die  beste 
^^  der  Kalkausfällung  aus  den  Melassen  und  gibt  zu,  dass  Soda,  wenn 
^'®  aoch  bei  vorsichtigem  Gebrauch  keine  Fehler  bedingt,  doch,  wenn 
^^^  im  Ueberschuss  angewandt  wird,  Invertzuckerverluste  herbeiführen 
''^*iii.  Es  ist  deshalb  besser,  Natriumbicarbonat  (nicht  Kalium- 
'^'^arbonat,  welches  auch  Invertzucker  zersetzt)  anzuwenden.  Am  meisten 
^^pfiehlt  es  sich,  dieser  Lösung  noch  etwas  oxalsaures  Natron  zuzufügen. 
^^He  geeignete  Lösung  erhält  man,  wenn  man  25  g  Oxalsäure  in  mög- 
"clist  wenig  Wasser  löst,  mit  Soda  versetzt,  bis  ein  starker  Niederschlag 
von  Natriumbicarbonat  entstanden  ist  und  dann  zu  500  cc  mit  Wasser 
^^ffüllt. 

Rosse Pj  hat  neuerdings  empfohlen,  wie  dies  schon  vor  Jahren 
^Öwe^)  vorgeschlagen  hat,  statt  der  Fehl  Inguschen  Lösung  eine  solche 
^^kalische  Kupferlösung  anzuwenden,  bei  welcher  die  Weinsteiusäure  durch 
^lycerin  ersetzt  ist.  Der  Verfasser  löst  34,56  g  reines  Kupfersulfat  in 
Nasser,  setzt  150^  reines  Glycerin  und  dann  130  ^  Kalihydrat  in 
^V asser   gelöst   hinzu.     Das  Ganze   wird   auf  ein  Liter   gebracht.     1  cc 


1)  Zeitschrift  f.  Rübonz.  42,  457;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  R.  227. 

*)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.  29,  442;  durch  Chemiker-Zeitung  15,  R.  343. 

^  Diese  Zeitschrift  9,  20  und  224,  sowie  10,  452. 
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dieser  Lösung  soll  5  mg  Tranbenzacker  entsprechen.     Dieselbe  soll  sich 
durch  grosse  Haltbarkeit  auszeichnen. 

A.W.  Gerrard^)  empfiehlt  Fehling'sche  Lösung  bis  zum  Ver- 
schwinden der  blauen  Farbe  mit  Cyankalium  zu  versetzen,  dann  ein 
gleiches  Volumen  Fehling'sche  Lösung  zuzusetzen,  wodurch  man  eine 
Flüssigkeit  erhält,  die  beim  Kochen  mit  reducirendem  Zucker  keinen 
Niederschlag  von  Kupferoxydul  ausscheidet,  sondern  nur  mit  fortschrei- 
tender Reduction  ihre  blaue  Farbe  mehr  und  mehr  verliert.  Für  die 
praktische  Anwendung  bewahrt  der  Verfasser  3  Lösungen  auf  1)  eine 
Knpferlösung  von  69,3^  Knpfersulfat  in  500  cc,  2)  175  ^  Seignettesalz 
und  76,56^  Natronhydrat  in  500  cc,  3)  33  ^  (oder  eine  sicher  zur  Ver- 
hinderung des  Niederschlages  genügende  Menge)  Cyankalium  in  500  cc. 
Beim  Gebrauch  mischt  man  5  cc  jeder  Lösung  mit  50  cc  Wasser,  kocht 
in  einem  offenen  Geföss  und  lässt  Zuckerlösung  bis  zum  Verschwinden 
der  blauen  Farbe  einfliessen.  (Entsteht  ein  Niederschlag,  so  muss  die 
CyankallumlösuDg  verstärkt  werden.) 

A.  Bruttini^)  empfiehlt  zur  Bestimmung  des  reducirenden  Zuckers 
in  Mosten,  Weinen  etc.  ein  colorimetrisches  Verfahren,  das  darauf  be- 
ruht, ein  abgemessenes  Volumen  der  eventuell  vorher  mit  Thierkohle 
und  Blciessig  entfärbten  Zuckerlösung  mit  überschüssiger  Kupferlösung 
zu  kochen,  abzufiltriren,  unter  Verwerfen  der  ersten  Antheile  des  Filtrats 
einen  abgemessenen  Theil  des  letzteren  in  bekanntem  Verhältniss  mit 
Wasser  zu  verdünnen  und  dann  auf  colorimetrischem  Wege  die  Intensität 
der  Färbung  mit  derjenigen  einer  verdünnten  Fehling'schen  Lösung 
zu  vergleichen. 

Eine  gleich  der  Benutzung  von  Fehling'scher  Lösung 
auf  der  Oxydation  des  Zuckers  beruhenden  Methode  der 
Zuckerbestimmung  mit  Hülfe  von  übermangansaurem 
Kali  hat  Kar ez*)  angegeben.  Der  Zucker  wird  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  völlig  in  Kohlensäure  und  Wasser  umgesetzt.  Man  wendet 
eine  überschüssige  Menge  titrirter  Chamäleonlösung  an,  setzt  dann  einen 
Ueberschuss  von  ^/j^-Normaloxalsäure  zu  und  titrirt  mit  Chamäleon  zu- 


1)  Pharm.  J.  Trans.  [3.]  62,   208;   durch  Joprnal  of  the  chemical  societ}' 

64,  IL  248.    Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  81,  715. 

8J  Chem.  Centralblatt  [III.  F.]  19,  307. 

3)  Oesterr.  Zeitschrift  1.  Zuckerindnstrie  20,  698 ;  durch  Chemiker-ZeituDg  15» 
p    Qn7 
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rfick.    Die  Methode  ist  selbstverständlich  nur  bei  Abwesenheit  anderer 
durch  Qbermangansaares  Kali  oxydirbarer  Körper  anwendbar. 

lieber  die  Art  der  Inversion  des  Rohrzuckers  sind  von 
verschiedenen  Seiten  Versuche  angestellt  worden. 

Die  im  Wesentlichen  polemischen  auf  diesen  Gegenstand  bezüglichen 
verschiedenen  Abhandlungen  von  Th.  Breyer^)  einerseits  und  B.  B. 
Ross^)  andererseits  können  wir  hier  nur  erwähnen. 

Ebenso  können  wir  auf  eine  Abhandlung  von  A.  Bechamp^  über 
die  spontane  Inversion  wässriger  Rohrzuckerlösungen  nur  hinweisen. 

L.  Harperath^)  empfiehlt  zur  Zuckerbestiromung  nach  der  Clerget*- 
schen  Methode  das  doppelte  Normalgewicht  52,096  ^  abzuwägen,  in  einem 
200  cc-Kölbchen  zu  lösen,  zur  Marke  aufzufüllen  und  50  cc  nach  Klärung 
mit  5  cc  Bleiessig  zu  polarisiren.    100  cc  werden  sodann  in  einer  flachen 
Porzellanschale   auf  einem  Wasserbad   auf  etwa  50  cc  eingedampft  und 
Bunmehr  über  freier  Flamme  schnell  eben  zum  Sieden  erhitzt  unter  be- 
ständigem Umrühren,   nachdem   man  unmittelbar  vor  dem  Sieden  etwa 
^cc  verdünnte  Schwefelsäure   (1    Theil   concentrirte  Schwefelsäure  und 
^   Theile  Wasser)  zugegeben  hat.     Nunmehr  wird  die  Lösung  rasch  in 
"*s  Kölbchen  zurückgegeben,  energisch  und  gut  mit  kaltem  Wasser  bis 
^^  100  cc  nachgespült,  sehr  schnell  auf  17^2  ^C.  abgekühlt,  genau  zur 
'»^'^rke  aufgefüllt,  mit  oder  ohne  Neutralisation,  mit  oder  ohne  Knochen- 
■^^hle  filtrirt  und  dann  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Rechtsdrehung 
^'^ittelt  wurde,  polarisirt. 

A.  Born  trag  er*)  hat  die  verschiedenen  Inversionsmethoden  des 
^^hrzuckers  mittelst  Salzsäure  geprüft  und  kommt  zu  dem  Resultate, 
"^s  die  Inversionsvorschrift  von  Herzfeld^)  die  beste  ist  und  dessen 
"^^gaben  nach  jeder  Richtung  hin  den  Thatsachen  entsprechen. 

Im  Gegensatz  zu  Reichardt  und  Bittmann^)  findet  Born- 
^^'ciger,  dass  es  vonElnfluss  für  die  Polarisation  ist,  ob  man  die  inver- 
^^i^e  Zuckerlösung  direct  oder  erst  nach  dem  Neutralisiren  auf  ein  be- 
stimmtes Volum  bringt  und  dann  polarisirt.  Die  verdünnte  neutralisirte 
Lösung  dreht  bedeutend  stärker  als  die  saure,  respective  die  verdünnte 


^)  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  6. 

^)  Bali  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3.  Serie]  9,  21. 

«)  Chemiker-Zeitung  10,  272, 

^}  Zeitschrift  f.  Zuckerindustrie  40,  876;  durch  Chemikei'Zeitung  14,  B.  r*J5. 

^)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  84. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  583. 
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saure.  Dagegen  ist  es  einerlei,  ob  man  die  Basen  der  Alkalimetalle  oder 
die  alkalischen  Erden  zum  Neutralisiren  benutzt,  sofern,  nachdem  man 
neutralisirt,  respective  schwach  alkalisch  gemacht  hat,  mit  Essigsäure 
schwach  angesäuert  wurde.  Demnach  erhöhen  äquivalente  Mengen  der 
Chloride  die  Drehung  gleich  stark. 

In  der  oben  bereits  erwähnten  Arbeit  über  den  Einfluss  des  Blei- 
essigs auf  die  Bestimmung  des  Invertzuckers  mit  Fehling^scher  Lö- 
sung empfiehlt  A.  Bornträger  ^)  zur  vollständigen  Inversion  wässriger 
Rohrzuckerlösungen,  bei  welcher  eine  Zerstörung  gebildeter  Lävulose 
sicher  vermieden  wird,  ^I^q  Volumen  starker  Salzsäure  von  1,188  spe- 
cifischem  Gewicht   zuzusetzen   und   damit   über  Nacht  stehen  zu  lassen. 

üeber  die  Inversion  des  Rohrzuckers  mit  Oxalsäure  haben  Herz- 
feld  und  Krone  ^)  Versuche  angestellt,  aus  denen  sich  ergibt,  dass 
die  Oxalsäure  nicht  als  Ersatz  der  Salzsäure  dienen  kann,  da  sie  nie 
dieselbe  Linksdrehung  der  invertirten  Lösung  herbeiführt  und  bei 
längerer  Einwirkung  leicht  Zerstörung  des  Invertzuckers  bewirkt. 

T  h.  0  m  e  i  s  ^)  hat  die  Inversion  des  Rohrzuckers  namentlich  im 
Hinblick  auf  die  Inversion  des  Zuckers  im  vergohrenen  Wein  eingehend 
studirt.  Er  führte  Versuche  über  die  Inversion  unter  dem  Einfluss  von 
concentrirter  und  verdünnter  Essigsäure,  Aepfelsäure,  Weinsäure  und 
Weinstein  aus,  welche  ergaben,  dass  diese  sauren  Körper  sämmtlich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zucker  invertiren,  und  zwar  um  so 
rascher,  je  höher  die  Temperatur  und  je  grösser  der  Säuregehalt  ist. 
Alkohol  verlangsamt  die  Inversion,  verhindert  sie  aber  in  solchen  Mengen, 
wie  sie  sich  im  Weine  finden,  nicht  völlig. 

Der  Verfasser  studirte  dann  auch  den  Einfluss  von  Fermenten.  Bei 
Invertin  ergab  sich,  dass  die  Inversionsdaucr  sowohl,  als  die  Menge 
des  invertirten  Zuckers  von  der  Concentration  der  Rohrzuckerlösurtg  ab- 
hängig war.  Die  günstigste  Temperatur  für  die  Invertinwirkung  fand 
Omeis  bei  30 — 40^  C.  Durch  Temperaturen  von  etwa  70®  wird  die 
Invertinwirkung  aufgehoben,  ebenso  auch  durch  einen  Zusatz  von  Alkohol. 

Diastase  wirkt  auf  Rohrzucker  am  besten  bei  42®  C.  Eine  Temperatur 
von  65®,   sowie  ein  Zusatz  von  Alkohol  hemmen  die  invertirende  Wir- 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  335. 

2)  Zeitschrift  f.  Zuckerindustrie  41,  689. 

S)  Inaugural-Dissertation,  Erlangen  1889;  durch  BeibL  zu  den  Annalen  der 
Physik  14,  334. 
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kung,  Emulsin   wirkt   nur   schwer   invertirend   auf  Rohrzucker,    höhere 
Temperatur  hegünstigt  die  Inversion,  Alkohol  hemmt  sie. 

Die  Inversion  des  Rohrzuckers  durch  Invertin  ist 
weiterhin  von  verschiedenen  Seiten  zum  Gegenstande  besonderen  Studiums 
gemacht  worden. 

P.  Kellner,  J.  Mori  und  M.  Nagaoka^)  haben  bei  Gelegen- 
heit ihrer  Untersuchungen  über  das  invertirende  Ferment  des  Koji  *) 
aoch  über  die  Wirkung  des  Invertins  Versuche  angestellt,  deren  Er- 
gebnisse sich  dahin  zusammenfassen  lassen,  dass  Invertin  gegen  Milch- 
zucker, Inulin,  Maltose  und  Stärke  unwirksam  ist,  während  es  Rohr- 
zncker  sehr  energisch  invertirt. 

Zar  Herstellung  des  Ferments  verwandten  die  Verfasser  300  ^r 
frische,  sehr  reine  Unterhefe,  zerrieben  sie  mit  Glasstücken,  extrahirten 
mit  Wasser  und  filtrirten  durch  Asbest.  Von  der  so  erhaltenen  Lösung 
vermischten  sie  1  Volumen  mit  2  Volumen  Kohlehydratlösung  und  er- 
wärmten 3  Stunden  lang  auf  40  —  50  <^  C. 

F.W.  Tompson*j  stellt  das  Invertin*)  dar  durch  Zerreiben  von 
Hefe  mit  Sand,  Ausziehen  der  zerriebenen  Hefezellen  mit  Wasser  und 
Fällen  der  filtrirten  Auszüge  mit  Alkohol.  Das  Invertin  wird  dabei 
äJs  ein  syrupartiger  Niederschlag  erhalten,  der  getrocknet  und  gepulvert 
werden  kann. 

Die  invertirende  Wirkung  des  nur  auf  Rohrzucker  und  nicht  auf 
andere  Kohlehydrate  wirkenden  Fermentes  wird  durch  Alkalien  ver- 
'^Jclitet,  sehr  geringe  Säuremengen  erhöhen  die  Wirkung,  irgend  grössere 
^^gegen  vernichten  dieselbe.  Die  Inversionsgeschwindigkeit  steigt  mit 
«Jöherer  Temperatur.  Am  kräftigsten  ist  die  Wirkung  bei  etwa  55®  C.^ 
^^i  wenig  höherer  Temperatur   wird  jedoch  die  invertirende  Kraft  zer- 


^)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  14,  297. 

^)  Hinsichtlich  dieses  sowohl  Stärke,  als  auch  Maltose  und  Bohrzucker  kräftig 
*°^eTtirenden  Fermentes,  welches  bei  der  Bereitung  von  Reiswein  und  Reisalkohol 
*^önt2t  wird  und  för  welches  die  Verfasser  den  Namen  Invertase  vorschlagen, 
^'^en  wir  auf  das  Original  verweisen. 

*}  Trans.  Laboratory  Club  2,  63;  durch  Journal  of  the  society  of  chemical 
indnstry  9,  309. 

*)  Die  englischen  Autoren  gebrauchen  mit  Vorliebe  statt  Invertin  den  Namen 
^vertase,  da  derselbe  auch  für  ein  anderes  Ferment  (Anmerkung  2)  auf  dieser  Seite) 
^  Vorschlag  gebracht  ist,  so  dürfte  der  allgemeine  Gebrauch  der  Bezeichnung 
"^övertin*  vorzuziehen  sein.    (W.  F.  und  P.  D.) 
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stört.     Da  die  Gährkraft  der  Hefe  bei  erheblich  niedrigerer  Temperatur 
'als  die  der  grössten  Invertinwirkung  bereits  zerstört  wird,  so  kann  man 
aach  die  Zuckerlösung  auf   55^  C.   erwärmen  und  dann  Hefe  zufügen. 
Es  tritt  dann  nur  Inversion  und  keine  Vergährung  ein. 

Eine  ganz  ausführliche  Untersuchung  über  das  Invertin  haben 
C.  O'Sullivan  und  Frederic  W.  Tompson^)  veröffentlicht,  auf 
deren  Einzelheiten  wir  hier  nicht  eingehen  und  von  deren  Endergebnissen 
wir  nur  die  folgenden  für  die  analytische  Anwendung  des  Invertins 
wichtigen  aufführen  können. 

1)  Wenn  die  vorhandene  Säuremenge  die  günstigste  ist,  so  ist  die 
Geschwindigkeit   der  Inversionswirkung  der  Invertinmenge   proportional. 

2)  Die  günstigste  Concentration  der  Zuckerlösung  ist  für  eine  In- 
versionstemperatur von  54^0.  20^.  Bei  schwächeren  Lösungen  geht  die 
Inversion  wesentlich  langsamer  vor  sich,  stärkere  Lösungen  zeigen  bis 
zur  Concentration  von  40  %  nur  geringe  Verminderung  der  Inversions- 
geschwindigkeit. In  gesättigten  Lösungen  vollzieht  sich  die  Inversion 
nur  sehr  langsam. 

3)  Die  Inversionsgeschwindigkeit  nimmt  bis  zu  56 — 60®  C.  mit  der 
Temperatur  zu.  Bei  65®  wird  das  Invertin  langsam,  bei  75®  rasch 
zerstört. 

4)  Kaustische  Alkalien  zerstören  schon  in  sehr  geringer  Menge 
die  Wirkung  des  Invertins  völlig. 

5)  Kleine  Mengen  von  Schwefelsäure  begünstigen  die  Wirkung  des 
Invertins  wesentlich,  aber  ein  kleiner  üeberschuss  über  die  günstigste 
Menge  erweist  sich  schon  als  wesentlich  hemmend.  Die  für  die  Inver- 
sionswirkung günstigste  Menge  von  freier  Schwefelsäure  ist  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  um  so  grösser,  je  mehr  Invertin  vorhanden  und  je 
niedriger  die  Temperatur  ist. 

6)  Alkohol  vermindert  die  Inversionskraft  und  zwar  proportional 
zu  seiner  Menge,  5  ^  Alkohol  bewirkt  eine  Verminderung  der  Inver- 
sionsgeschwindigkeit auf  die  Hälfte. 

7)  Da  die  bei  der  Inversion  gebildete  Dextrose  anfänglich  Biro- 
tation  zeigt,  so  lässt  sich  das  Fortschreiten  des  Inversionsvorganges 
nicht  unmittelbar  mit  Hülfe  des  Polarisations-Apparates  verfolgen. 

Setzt  man  aber  Alkali  zu  einer  in  Inversion  begriffenen  Flüssig- 
keit und  wartet  lange  genug,   bis   die  Rotation   constant  geworden  ist, 


0  Journal  of  the  chemical  society  67,  835. 
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so  gibt  die  gegenüber  dem  nrsprttnglichen  Zustand  eingetretene  Ver- 
änderung der  Drehung  ein  genaues  Bild  davon,  wie  weit  die  Inversion 
in  dem  Augenblicke  fortgeschritten  war,  in  welchem  der  Alkalizusatz 
gemacht  wurde. 

8)  Eine  Probe  Invertin,  welche  die  100000 fache  Menge  ihres 
eigenen  Gewichtes  an  Rohrzucker  invertirt  hatte,  zeigte  noch  ganz  un- 
veränderte Inversionskraft,  es  ist  demnach  anzunehmen,  dass  die  Wirk- 
samkeit des  Invertins  nicht  durch  den  Inversionsvorgang  beeinträchtigt 
oder  zerstört  wird,  sondern  dass  mit  einer  bestimmten  Invertinmenge 
eine  unbegrenzte  Menge  von  Rohrzucker  invertirt  werden  kann. 

9)  Die  Inversion  des  Rohrzuckers  durch  Invertin  ist  ein  einfacher 
chemischer  Vorgang,  der  sich  in  nichts  von  der  durch  anorganische 
Substanzen  herbeigeführten  Inversion  unterscheidet. 

10)  Die  Inversionsproducte  haben  keinen  Einfluss  auf  die  Inversions- 
^eschwindigkeit. 

1 1)  Eine  Invertinlösung  lässt  sich  ohne  Zerstörung  der  Inversions- 
kraft bei  Gegenwart  von  Rohrzucker  25  ®  C.  höher  erhitzen,  als  ohne 
Zuckerzusatz.  Die  Verfasser  schliessen  hieraus,  dass  das  Invertin  sich 
mit  dem  Invertzucker  verbindet,  dass  aber  diese  Verbindung  in  Gegen- 
MfSLTt  der  Molecüle  des  Rohrzuckers  wieder  zerfällt. 

12)  Wird  gesunde  Bierhefe  ausgeprcsst  und  dann  bei  gewöhnlicher 
"Xemperatur  ein  bis  zwei  Monate  lang  aufbewahrt,  so  geht  sie  nicht  in 
f'äulniss  über,  aber  sie  verwandelt  sich  in  eine  dicke  gelbe  Flüssigkeit. 
X)iese  verflüssigte  Hefe  zeigt  keine  Gährkraft  mehr,  dagegen  in  scheinbar 
erhöhtem  Grade  invertirende  W^irkung  auf  Rohrzucker. 

13)  Aus  solcher  verflüssigten  Hefe  kann  man  durch  Filtration  eine 
klare,  alles  Invertin  enthaltende  Flüssigkeit  erhalten,  dieselbe  hat  ein 
speciflsches  Gewicht  von  1,080.  Diese  sogenannte  Hefeflüssigkeit 
kalt  sich  lange  Zeit  unverändert,  nur  wird  sie  etwas  dunkler.  Bei  Zu- 
t.ritt  der  Luft  überzieht  sie  sich  an  der  Oberfläche  mit  einer  Schimmel- 
decke. 

14)  Versetzt  man  die  Hefeflüssigkeit  mit  Alkohol  bis  die  Mischung 
47  %'  Alkohol  enthält,  so  wird  das  ganze  Invertin  niedergeschlagen  und 
dies  erleidet  dabei  nur  eine  geringe  Abschwächung  seiner  Inversionskraft. 

Diese  Ausscheidung  kann  mit  Alkohol  von  derselben  Stärke  aus- 
gewaschen und  dann  entweder  durch  Zusatz  von  starkem  Alkohol  und 
Trocknen  im  Vacuum  entwässert,  oder  mit  10  bis  20procentigem  Alkohol 
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ausgezogen  werden.  Wird  im  letzteren  Falle  filtrirt,  so  enthält  das  Fil- 
trat  das  gesammte  Invertin. 

Die  Inversionswirkung  der  Hefe  als  solche  auf  Rohrzucker  hat 
O'Sullivan^)  eingehend  studirt.  Wir  müssen  auf  die  ausführlichen 
Abhandlungen  verweisen. 

Ueber  die  Anwendung  des  Invertins  zur  Bestimmung 
des  Rohrzuckers  haben  O'Sullivan  und  Tompson^)  in  einer 
besonderen  Abhandlung  Mittheilungen  gemacht. 

Sie  weisen  darin  darauf  hin,  dass  es  in  praktischen  Fällen  gar  nicht 
nothwendig  ist,  sich  reines  Invertin  darzustellen,  sondern  zeigen  durch 
Belege,  dass  das  ursprünglich  nur  für  die  fabrikmässige  Inversion  des 
Rohrzuckers  bestimmte,  bereits  oben  erwähnte  Tom pson'sche  Verfahren, 
bei  welchem  man  die  Hefe  ohne  Weiteres  zu  der  auf  55®  C.  erwärmten 
Zuckerlösung  bringt,  sich  zur  analytischen  Verwendung  sehr  gut  eignet 
und  Resultate  liefert,  welche  mit  denjenigen  sehr  gut  übereinstimmen, 
die  man  mit  Hülfe  von  abgeschiedenem  Invertin  erhält.^)  Die  Verfasser 
präcisiren  das  Verfahren  in  folgender  Weise: 

Die  den  Rohrzucker  enthaltende  Lösung  muss  möglichst  neutral, 
darf  aber  auf  keinen  Fall  alkalisch  sein.  Wenn  die  Gegenwart  irgend 
eines  Fermentes  anzunehmen  ist,  so  muss  sie  zunächst  rasch  auf  80®  C. 
erhitzt  werden.  Hierauf  bestiifamt  man  das  Drehungsvermögen  bei  15,5®  C. 
oder  das  Reductionsvermögen  gegen  Fehling'sche  Lösung.*)  Hierauf 
werden  50  cc  in  ein  Becherglas  gebracht  und  in  einem  Thermostaten  auf 
55®  C.  erwärmt.  Nun  bringt  man  etwa  ^/^^  von  der  Gewichtsmenge  des  zu 
invertirenden  Zuckers  gewöhnliche,  in  einem  Tuche  ausgepresste  Bierhefe 
in  die  heisse  Lösung  und  rührt  mit  einem  Glasstabe  um,  bis  eine  ganz 
gleichmässige  Vertheilung  der  Hefe  stattgefunden  hat.     Man  erhält  nun 


1)  Journal  of  the  chernical  society  61,  593  nnd  926. 

2)  Journal  of  the  chemical  society  69,  46. 

')  Die  Verfasser  benutzten  zu  diesen  Vergleichsversuchen  ein  Invertin prSparat, 
das  aus  „Hefeflüssigkeit*  s.  oben  No.  13  durch  Versetzen  mit  Alkohol  bis  die 
Mischung  10 — 120/o  Alkohol  enthielt,  mehrtägiges  Stehenlassen  und  Filtriren  er- 
halten wurde.  Diese  Flüssigkeit  hält  sich  in  einem  verstopften  Geföss  unbegrenzt 
lange.  Sie  kann  entweder  direct  benutzt  werden,  oder  dazu  dienen,  dass  man 
zuerst  mit  starkem  Alkohol  das  Invertin  ausfällt  und  dann  die  sich  sofort  ab- 
scheidende syrupartige  Masse  in  Wasser  wieder  löst. 

^)  Man  braucht  nur  entweder  die   Bestimmung  der  Polarisation  oder  dea 
Reductiouskraffc  auszufuhren ;  die  Verfasser  glauben  ersterer  Bestimmung  den  Vor 
zug  geben  zu  sollen. 
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die  Lösung  4  Stunden  auf  der  Temperatur  von  55®  C,  kühlt  auf  15,5®  C. 
ab,  setzt,  wenn  nöthig,  etwas  Thonerdehydrat  zur  Klärung  zu  und  füllt 
auf  100  cc  auf.  Man  filtrirt  etwas  ab  und  polarisirt.  Die  übrige 
Flüssigkeit  lässt  man  bis  zum  nächsten  Tage  stehen,  polarisirt  wieder, 
um  zu  sehen  ob  die  Inversion  vollständig  war,  und  bestimmt  mit  dem 
Rest  der  Flüssigkeit  die  Reductionskraft  gegen  Kupferlösung. 

Die  von  den  Verfassern  gegebenen  Belege  zeigen  sehr  gute  Ueber- 
eiustimmung  zwischen  dem  neuen  Verfahren  und  der  Inversion  mit  sorg- 
fältig rein  dargestelltem  Invertin.  , 

In  einer  weiteren  Abhandlung  theilt  O'Sullivan^)  seine  Unter- 
suchungen über  das  Drehungsvermögen  und  die  Reductionskraft  gegen 
Kupferlösung  des  mit  Hülfe  von  Invertin  aus  reinem  Rohrzucker  her- 
gestellten Invertzuckers  und  der  daraus  abgeschiedenen  Dextrose  mit. 

Der  Verfasser  kommt  zu  dem  Resultat,  dass  die  Reductionswirkungen 
des  Invertzuckers  und  der  daraus  erhaltenen  Dextrose  gegen  Kupferlösung 
gleich  seien  ^,  und  dass  die  specifische  Drehung  des  durch  Invertin  er- 
haltenen Invertzuckers  [a]j  ^=  — 24,5^,  die  der  daraus  abgeschiedenen 
■*^^xtrose  [a]j  =  57®  ist;  hieraus  ergibt  sich  die  specifische  Drehung 
"®r  in  dem  Invertzucker  vorhandenen  Lävulose  [ajj  =  —  106®  respective 
L^]i>  --  —  93,8  ®,  wenn  der  Invertzucker  aus  gleichen  Theilen  Dextrose 
°^d    Lävulose  besteht. 

Diese  Ergebnisse  stehen  demnach  im  Widerspruch  mit  den  in  dieser 

^^itschrift  28,  212   bereits   erwähnten  Resultaten  von  Herzfeld  und 

^  ^  n  t  e  r,   nach   welchen  die  Drehung  der  Lävulose  eine  geringere  ist, 

Zorans  dann  zu  schliessen  wäre,  dass  der  Invertzucker,  dessen  Drehungs- 

v^rm^gen  Gubbe*)  neuerdings  eingehend  studirte,   nicht   aus  gleichen 

*^^ilen  Dextrose  und  Lävulose  bestände. 

Inzwischen  ist  indessen  durch  die  Untersuchungen  von  Honig, 
^h  nbert  und  Jesser*),  die  auch  von  Herzfeld^)  durch  neuere  Be- 
^^mungen  bestätigt  wurden,  sowie  von  Jung  fleisch  und  Grimbert®), 


^)  Journal  of  the  chemical  society  61,  408. 
(^^^     ^)  Diese  Angaben  beziehen  sich  auf  eine  früher  (Transactions  of  thc  chemical 
T^^iety  1876,  2,  130)  von  dem  Verfasser  angegebene  gewichtsanalytische  Methode 
^   ^Qckerbestimmnng  mit  Eupferlösang. 

8}  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  246  and  28,  213. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  647.    Die  Einzelcitate  siehe  unten. 

^)  Zeitschrift  f.  Zuckerindostrie  88,  1040. 

«)  Comptes  rendus  107,  390;  108,  144  und  109,  867. 
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von  Wohl '^)  und  von  Ost^)  diese  Differenz  aufgeklärt  und  das  Brehungs- 
vermögen  der  Lävulose,  ähnlich  wie  es  oben  von  O'Sullivan  angegeben 
ist,  festgestellt  worden,  wodurch  sich  auch  die  Znsammensetzung  des 
Invertzuckers  aus  gleichen  Theilen  Lävulose  und  Dextrose  ergibt. 

Hinsichtlich  der  genannten  Arbeiten  über  Lävulose,  sowie  der  von 
Lehmann^)  über  diesen  Gegenstand  publicirten  Abhandlung,  in  welcher 
derselbe  namentlich  auch  die  Reductionskraft  der  Lävulose  gegen  Feh- 
ling^sche  Lösung  bestimmte,  müssen  wir  im  wesentlichen  auf  die  Ori- 
ginalien  verweisen,  da  wir  aus  Mangel  an  Raum  darauf  verzichten 
müssen  die  interessanten  Arbeiten  von  Wohi^),  die  sich  ganz  im  all- 
gemeinen mit  der  Einwirkung  von  Säuren  auf  Kohlehydrate  beschäftigen 
und  die  Erscheinungen  der  Inversion  und  Reversion  zeitlich  verfolgen, 
sowie  die  auf  ganz  ähnliche  Studien  sich  beziehenden  Arbeiten  von 
Honig  und  Schubert*)  respective  Honig  und  Jesser*)  ausführ- 
licher wiederzugeben. 

Wir  wollen  aus  der  letzterwähnten  Arbeit  nur  die  Zusammenfassung 
der  Resultate  und  die  Tabelle  über  die  Reductionskraft  der  Lävulose 
gegen  Fehling'sche  Lösung  hier  aufnehmen,  letztere  bezieht  sich  auf 
die  Bedingungen  wie  sie  Allihn  für  Dextrose  angegeben  hat. 

1.  Lävulose  kann  sowohl  im  wasserfreien,  als  auch  im  wasserhaltigen 
Zustande  leicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Der  letzteren  kommt  die 
Zusammensetzung  2  (C6Hi2  0^)  +  H^O  zu. 

2.  Das  specifische  Drehungsvermögen  der  wasserfreien  Lävulose 
beträgt  bei  20®  C —  113,96  und  ändert  sich  in  wässriger  Lösung  so- 
wohl mit  der  Concentration  als  auch  der  Temperatur.  Die  Abhängigkeit 
des  optischen  Ablenkungsvermögens  von  dem  Procentgehalte  der  Lösungs- 
mittel, wird  bei  t  =  20«  C.  durch  die  Gleichung  («)§  =  —  113,9635  + 
0,25831  q,  jene  von  der  Temperatur  durch  (a)^  =  —  a  +  0,67142  t 
ausgedrückt. 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  G^ellsch.  zu  Berlin  28,  2090. 

^)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  648;  ausführlicher  Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.  zu  Berlin  24,  1636. 

8)  Zeitschrift  f.  Zuckerindustrle  84.  993;   durch  Chemiker-Zeitung  8,  162L 

^)  Ausser  der  oben  citirten  auch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin 
28,  2084. 

5)  Monatshefte  f.  Chemie  7,  455  und  8,  52^^ 

6)  Monatshefte  f.  Chemie  9,  578. 
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3.  Das  Redactionsvermögen    des   Fruchtzuckers    gegen   alkalische 

KopferlOsung  ist  fQr  alle  Concentrationen  bis   zu  1  ^  fQr  eine  Koch- 

«Malier  von  20  Minuten  kleiner  als  das  der  Dextrose,  und  die  reducirte 

Kopfermenge  y  wird   aus   der  angewandten  Zuckermenge  x   durch  die 

Gleichung:  y  =  —  5,372  +  1,81856  x  —  0,0007605  x,  erhalten. 

4.  Das    specifische   Gewicht    der    wasserfreien    Lävulose    ist    bei 
17,5«C=  1,6691. 

5.  Der   Invertzucker    besteht   aus    gleichen    Theilen   wasserfreier 
^vnlose  und  Dextrose. 

Die  Tabelle  der  Verfasser  aber  die  Reductionswirkung  der  Lävulose 
*^  folgende: 


^«^^1 


ose 


Kupfer 

Lävnloee 

Kupfer 

LftTülosc 

Kapfer 

LftYuIose 

fng 

mg 

mg 

mg 

mg 

mg 

13,73 

75 

134.24 

140 

248,32 

205 

22,23 

80 

143,24 

145 

256,84 

210 

32.69 

85 

152,22 

150 

265.32 

215 

42,12 

90 

161,14 

155 

273,76 

220 

51,60 

95 

170,03 

160 

282,16 

225 

60,85 

100 

178,88 

165 

290,48 

230 

70,15 

105 

187,69 

170 

29S,85 

235 

79.42 

110 

196.47 

175 

307,09 

240 

88.65 

115 

205,25 

180 

315.33 

245 

97,85 

120 

213,90 

185 

323,53 

250 

107,10 

125 

222.56 

190 

331,67 

116,12 

130 

231.19 

195 

339,81 

125,20 

135 

239,77 

200 

347,91 

Kapfer 


mg 


10 
15 
20 
25 
30 


40 


355.97 
363.99 
371.98 
379.92 
387,83 
395,70 
403,53 
411,32 
419.03 
426,73 


5o 
55 

eo 

65 

70 


lieber   Raffinose   sind   seit   der   letzten    umfassenden   Bericht- 
^ttung^)   eine   grosse    Anzahl   von   Arbeiten   erschienen,   auf  Grund 
*en   sich   die   Methoden   zur  Raffinosebestimmung    entwickelt    haben, 
che  bereits  in  dieser  Zeitschrift ')  mitgetheilt  sind. 

H.  Pellet  und  L.  Biard')  haben  im  Anschluss  an  die  Arbeiten 
Loiseau  Studien  ttber  die  Raffinose  ausgeführt,  welche  im  Wesent- 


1)  Diese  Zeitschrift  25,  240. 

«)  Diese  Zeitschrift  28.  45,  211,  221,  231,  A.  V.  u.  E.  6,  13  und  26\  29, 
and  R58;  82,  A   V.  n.  E.  13. 

')  Nene  Zeitschrift  d.  Yer.  f.  Rüben-Zncker-Indastrie  22,  852;  durch  ehem. 
»Iblatt  [3.  F.]  16,  878. 

eieniui,  Zeitachrift  f.  analyt.  Chemie.  XXXIII.  Jahrgang.  17 
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liehen  die  schon  früher  besprochenen  Angaben  Scheibl  er 's  bestätigen 
und  von  denen  wir  hier  nur  die  Beobachtung  der  Verfasser  hervorheben 
wollen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Raffinose,  selbst  bei 
langer  Dauer  des  Versuchs  und  starker  Concentration  der  Säure,  nur 
etwa  ^/j  der  Baffinose  invertirt  wird. 

Zur  Abscheidung  von  Raffinose  aus  Melassen  empfiehl  L.  L  i  n  d  e  t  ^) 
ein  Verfahren,  das  sich  auf  folgende  Operationen  gründet: 

1.  Reinigung  der  Melasse  mit  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd,  Baryt- 
wasser und  Methylalkohol. 

2.  Entwässerung  der  Methylalkohollösung  durch  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbad,  Uebcrleiten  der  Dämpfe  über  auf  dem  Wasserbade 
erhitzten  Aetzkalk  und  Zurückleiten  der  entwässerten  Methyl- 
alkoholdämpfe in  das  ursprüngliche  Gefäss.  In  dem  Maasse,  als 
die  Lösung  wasserärmer  wird,  scheidet  sich  Rohrzucker  aus. 

3.  Fällung  der  Methylalkohol-Lösung  durch  absoluten  Aethylalkohol , 
in  dem  die  Raffinose  sehr  wenig  löslich  ist. 

4.  ümkrystallisiren  der  entstandenen  Fällung  aus  Alkohol  von  80 — 85  «^ . 
Berthelot ^)  berichtet,  dass  er  ausser  dem  gewöhnlichen  Hydrat 

der  Raffinose,  wie  man  es  bei  der  Krystallisation  aus  absolutem  Alkohol 
in  den  bekannten  harten,  feinen,  körnigen  Krystallen  erhält,  noch  ein 
zweites  Hydrat  der  Raffinose  dargestellt  habe. 

Lässt  man  diese  Zuckerart  nämlich  aus  wässerigem  Alkohol  aus- 
krystallisiren,  so  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  lamellenartige  Kryställ- 
chen  ab,  deren  Wassergehalt  bei  llö^C.  zu  circa  17  —  18  5^5  bestimmt 
wurde.  Es  würde  dieser  Gehalt  an  Wasser  der  Formel  CjgH32  0^g  + 
6HgO  entsprechen,  die  einen  Wassergehalt  von  17,7  JlJ  verlangt.  Die 
so  krystallisirte  Raffinose  hat  dasselbe  Rotationsvermögen  wie  die  ge- 
wöhnliche CigH3jOi6  +  5  HgO. 

Ausserdem  bestätigt  Berthelot  die  Beobachtung  von  Tollens, 
dass  Raffinose  mit  guter  Bierhefe  vollständig  vergährt,  dagegen  findet 
er  aber,  dass  bei  Anwendung  von  schwacher  Bierhefe  nur  circa  Vs  ^^r 
vorhandenen  Raffinose  vergohren  wird. 

Loiseau^)  hat  übrigens  diese  Beobachtung  schon  früher  gemacht. 
Nach   dessen  Angaben   findet   mit  untergühriger  Hefe   eine  vollständige 


1)  Comptes  rendus  110,  795. 
^)  Comptes  rendas  109,  548. 
^  Comptes  rendas  109,  614. 
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Yergährnng  der  Raffinose,  dagegen  nur  eine  theilweise  bei  Anwendung 
von  obergähriger  Hefe  statt.  Es  entsteht  dabei  Aethylalkohol  and 
Kohlensäure  und  eine  Substanz,  die  auf  Fehling'sche  Lösung  redu- 
cirend  wirkt.  Nach  Loiseau  kann  man  sich  diese  Vorgänge  durch 
folgende  Gleichung  erklären,  welche  die  Einwirkung  von  Mineralsäuren, 
Salzsäure,  respective  Schwefelsäure,  auf  Raffinose  darstellt : 

krvst.  Raffinose       Lävulose  ^^^^   drehende  Wasser. 

Substanz 

Die  Lävulose  vergährt  unter  allen  Umständen,  dagegen  bleibt  der 
rechtsdrehende  Körper  Cg  Hi,  Og,  Cg  R^q  O5  intact  bei  Anwendung  von 
obergähriger  Hefe,  er  wird  aber  vollständig  vergohren  mit  unter* 
gähriger  Hefe.  Bei  fortgesetzter  Behandlung  mit  Säuren  kann  dieser 
Körper  in  Glukose  übergeführt  werden,  die  alsdann  mit  beiden  Hefearten 
vollständig  vergährt. 

Diese  Erscheinungen,  sowie  die  schon  früher  von  Rischbiet  und 
T  o  1 1  c  n  s  und  von  H  a  e  d  i  k  e  und  T  0 1 1  e  n  s  ^)  beobachtete  Verschieden- 
heit der  Drehung  des  aus  Raffinose  bei  schwacher  und  starker  Inversion  er- 
haltenen Producte  finden  ihre  specielle  Erklärung  in  den  von  C.  Scheibler 
und  H.  Mittelmeier ^)  näher  studirten  Inversionsverhältnissen  der 
Raffinose,  welche  bei  schwacher  Inversion,  durch  sehr  verdünnte  Schwefel- 
säure oder  auch  durch  Invertin,  bei  nicht  zu  starker  Einwirkung,  in 
Lä\'ulose  und  ein  von  Milchzucker  verschiedenes,  aber  auch  aus  einem 
Galaktose-  und  einem  Dextroserest  bestehendes  Disaccharid  (Melibiose) 
zerfällt.  Hinsichtlich  der  Eigenschaften  der  Melibiose,  deren  Osazon 
von  den  Verfassern  dargestellt  und  näher  beschrieben  wurde,  müssen 
wir  auf  die  Originale  verweisen. 

Bei  stärkerer  Einwirkung  der  invertirenden  Agentien,  concentrirterer 
Schwefelsäure,  respective  Invertin,  bei  längerer  Einwirkung,  bilden  sich 
sofort  die  drei  Endproducte  ddr  Inversion,  Lävulose,  Galaktose  und  Dex- 
trose, von  denen  durch  die  Arbeiten  von  T  0 1 1  c  n  s  und  seinen  Schülern 
bereits  früher  dargethan  war,  dass  sie  bei  der  Inversion  der  Raffinose 
gebildet  werden. 


1)  Liebig's  Annalen  d.  Chemie  238,  308. 

^)  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  za  Berlin  22,  1678  und  3118. 
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Za  diesem  Nachweis  diente  ausser  den  oben  erwähnten  die  folgende 
Arbeit. 

Um  Dextrose  nnd  Dextrosegruppen  nachzuweisen  haben 
R.  Gans  and  B.  Tollens^)  die  von  Sohst  und  Tollens^  ange- 
gebene Darstellungsweise  von  Zuckersänre  zar  analytischen  Methode  aus- 
gearbeitet. Werden  Dextrose  oder  solche  Kohlenhydrate,  die  bei  der 
Hydrolyse  Dextrose  liefern,  mit  Salpetersäure  von  1,15  specifischem 
Gewicht  im  Verhältniss  von  1 : 6  behandelt,  so  entsteht  Zackersänre,  die 
sich  dnrch  Ueberftthrung  in  zuckersaores  Silber  und  Bestimmung  des 
Silbergehaltes  identificiren  lässt. 

Raffinose  in  dieser  Weise  behandelt  liefert  auch  Zuckersäure, 
wonach  also  auch  der  Nachweis  erbracht  ist,  dass  Dextrose  ein  Bestand- 
theil  der  Raffinose  ist. 

Lävulose,  Galaktose  und  Sorbose  geben  dagegen  bei  dieser  Be- 
handlungsweise  keine  Zuckersäure. 

lieber  Verbindungen  der  Raffinose  mit  Basen  (Raffinosate)  berich- 
ten Beythien  und  Tollens^).  Die  Raffinose  geht,  ähnlich  wie  der 
Rohrzucker,  mit  den  Basen  Verbindungen  ein,  doch  nicht  in  eben  so 
leichter  Weise.  Die  Raffinosate  sind  nur  unter  Einhaltung  bestimmter 
Verhältnisse,  in  Bezug  auf  deren  Angabe  wir  auf  das  Original  ver- 
weisen müssen,  darstellbar.  Die  Untersuchungen  der  Verfasser  ergaben 
dass  die  Raffinose  nicht  stets  mit  den  Basen  analoge  Verbindungen 
eingehe.  Mit  manchen  Basen  bildet  sie  mehrfache  Verbindungen,  während 
mit  andern  nur  eine  einzige  Verbindung  existirt. 

Auch  die  Basicität  der  Raffinosate.  ist  fQr  jede  Base  abweichend, 
während  zum  Beispiel  Raffinose  mit  Strontiumoxyd  (SrO)  ein  Diproduct 
bildet,  entsteht  mit  Kalk  (CaO)  eine  Triverbindung. 

Ihre  Untersuchungen,  besonders  die  Versuche  über  die  Natrium- 
verbindungen, bestätigen  im  Gegensatz  zu  den  Arbeiten  von  Rischbiet 
und  Tollens*),  dass  der  Raffinose  die  Formel  CigH^^Oig  +  5HgO  zu- 
komme, welche  Formel  sowohl  von  Tollens  und  Mayer*),  von  Brown 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  21,  2148;  Liebig'a  Annalen 
d   Chemie  249,  215. 

>)  Liebig's  Annalen  d.  Chemie  245,  1. 

8)  Lieb  ig 's  Annalen  d.  Chemie  255,  195. 

*)  Liebig's  Annalen  d.  Chemid  282,  182. 

5)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  21,  1566. 
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und  Morris^)  durch  Bestimmung  der  Molecalargrösse  nach  Raoalt, 
tds  aach  von  de  Vries'),  durch  Bestimmung  der  Diffusionsgeschwindig- 
keit    von  Raffinoselösungen   durch  Pflanzenmembranen,  gefunden  wurde. 

In  Bezug  auf  die  Bildung  von  Bleiverbindungen  ist  zu  bemerken, 
dass  reine  Raffinoselösungen  durch  Bleiessig  unter  Zusatz  von  Alkohol 
vollständig  gefällt  werden.  Bei  Gegenwart  von  grösseren  Mengen  Rohr- 
zack  er  dagegen  ist  die  Trennung  der  Raffinose  von  Rohrzucker  durch 
alkoliolische  Bleilösung  eine  nur  sehr  unvollkommene.  Ein  grosser  Theil 
der     ;Baffinose  wird  in  diesem  Falle  nicht  ausgefällt. 

Bei  der  Darstellung  der  Raffinosate  beobachteten  die  beiden  Ver- 
fasser im  Verein  mit  E.  Parcus^),  dass  die  Bildung  derselben  mit 
einep  gleichzeitigen  Zersetzung  verbunden  ist.  Die  Raffinosate  zeigten 
nämlich  nach  der  Zersetzung  mit  Kohlensäure  bei  der  Polarisation  nicht 
^6    ihrem  Gehalt  entsprechenden  Drehungen. 

Unter  den  Zersetzungsproducten  konnten  die  Verfasser  die  Milch- 
säure  durch  Darstellung  und  Charakterisirung  ihres  Zinksalzes  nach- 
weisen. Hierdurch  lässt  sich  auch  das  Vorkommen  von  Milchsäure  in 
^er    Heiasse  erklären. 

Weiterhin  haben  die  Verfasser,  ähnlich  wie  Cech^),  den  Nach- 
weis gefahrt,  dass  Rohrzucker  bei  Behandlung  mit  Basen,  wie  Kalk, 
Strocitian  etc.,  keine  Raffinoso  zu  bilden  im  Stande  ist. 

Hierdurch  wird  die  Ansicht  von  Pellet^),  dass  die  Raffinose  nicht 
10  der  Zuckerrübe  vorhanden  sei,  sondern  erst  durch  Einwirkung  von 
^etilen  oder  alkalischen  Erden  auf  Rohrzucker  gebildet  werde,  welcher 
^Qfflassung  namentlich  von  Lippmann ^)  immer  entgegengetreten  ist, 
^eit-erhin  widerlegt. 

Herles^)  schliesst  sich  gleichfalls  der  Ansicht  von  Lippmann 's  an. 

Im  Anschluss  hieran  können  wir  die  Arbeiten  von  C.  O'SuUivan®) 


12. 
1». 


1)  Jonmal  of  the  chemical  societj  1888,  pag.  610. 

S)  Comptes  rendns  106,  751. 

^  Liebig's  Annalen  d.  Chemie  21^,  222. 

4)  Ö.  U.  18,  26;  dnrch  ehem.  Centralblatt  [4.  F.]  1,  I,  682. 

B)  Jonm.  Fabr.  sncre  80,  1;  dnrch  Chemiker-Zeitnng  18,  B.  27. 

^)  Deutsche  Zncker-Indnstrie  18,  1484  nnd  14,  69 ;  dnrch  Chemiker-Zeitnng 

319  nnd  18,  B.  27. 
^  Böhm.  Zeitschrift  f.  Zncker-Indnstrie  18,  455;  durch  Chemiker-Zeitnng 
.  203. 
^)  Jonmal  of  the  chemical  sodety  49,  58  nnd  70. 


254  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

über  die  Zuckerarten  einiger  Cerealien   und   gekeimter  Getreidearten^ 
sowie  über  die  Anwesenheit  der  Raffinose  in  der  Gerste  nur  erwähnen» 

Das  Gleiche  gilt  von  einer  Arbeit  von  A.  Alechin^),  der  die  Mele- 
zitose,  eine  von  ihm  aus  persischer  Mannah  (von  Alhagi  Maurorum 
stammend)  dargestellte  Zuckerart,  beschreibt,  deren  Eigenschaften  nach 
des  Verfassers  Angaben  von  denen  der  Raffinose  nicht  unwesentlich  ab- 
weichen, während  die  Zusammensetzung  die  gleiche  ist  wie  die  der  Raffinose. 

Scheibler ^)  macht  in  einer  weiteren  Publication  über  Raffinose 
auf  den  Unterschied  in  der  LösHchkeit  dieser  Zuckerart  und  des  Rohr- 
zuckers in  absolutem  Methylalkohol  aufmerksam  (in  100  cc  lösen  sich 
9,5  g  Raffinose  und  nur  0,4  g  Rohrzucker  bei  gewöhnlicher  Temperatur) 
und  gibt  die  Grundzüge  einer  hierauf  zu  basirenden  analytischen  Methode 
zur  Bestimmung  der  Raffinose  im  Rohzucker.  Wenn  man  den  raffinose- 
haltigen  Zucker,  der  völlig  trocken  sein  muss,  mit  Methylalkohol,  welcher 
mit  reinem  Rohrzucker  gesättigt  ist,  behandelt,  so  kann  dieser  nur 
Raffinose  auflösen.  Wenn  man  die  Drehung  der  Lösung  vor  und  nach 
der  Behandlung  des  Raffinose  enthaltenden  Zuckers  feststellt,  so  lässt 
sich  aus  der  Zunahme  der  Rechtsdrehung  ein  Schluss  auf  die  Menge 
der  vorhandenen  Raffinose  ziehen. 

G.  Lotmann ^)  hat  diese  Methode  als  ungenau  erkannt,  weil  bei 
Rohzucker  in  Folge  des  Gehaltes  an  Krystallwasser  enthaltenden  Salzen 
immer  auch  Rohrzucker  von  dem  mit  Rohrzucker  gesättigten  Methyl- 
alkohol gelöst  wird.  Er  schlägt  deshalb  vor,  50  g  des  auf  Raffinose' 
zu  untersuchenden  Zuckers  nach  4  stündigem  Trocknen  bei  nicht  über 
60^  C.  unter  Anwendung  der  Wasserluftpumpe  in  einer  Stöpselfiasche 
mit  100  cc  Methylalkohol  zu  behandeln,  zu  filtriren  und  das  Filtrat 
einerseits  direct,  andererseits  nach  Ausfällung  mit  Vto  Volumen  Bleiessig, 
zu  polarisiren.  Da  durch  den  Bleiessig  alle  Raffinose  ausgefällt  werden 
soll,  so  gibt  nach  Ansicht  des  Verfassers  die  Differenz  der  ersten  und 
der  im  Verhältniss  10:11  erhöhten  zweiten  Polarisation  die  durch  die 
Raffinose  bewirkte  Drehung  an.*) 


1)  Jonrn.  d.  mss.  cheni.  Gesellsch.  21,  407;  durch  Journal  of  the  chemical 
Society  58,  733, 

s)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  19,  2868;  vergl.  hierzu  »uch 
die  Angaben  von  Lindet  S.  250  dieses  Heftes. 

8)  Chemiker-Zeitung  12,  391. 

*)  Zu  den  Vorschlägen  von  Scheibler  und  Lot  mann  ist  namentlich  auch 
die  Arbeit  von  Gunning  (diese  Zeitschrift  28,  45)  zu  yergleichen. 
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R.  Creydt^)   hat  zwei  Verfahren  zar  Bestimmung  der  Raffinose 
ausgearbeitet,   von  welchen  das  eine  auf  der  Polarisation  vor  und  nach 
der    Inversion  beruht,   während  das  andere  auf  die  Oxydation  der  Raf- 
finose  mit   Salpetersäure   und    Bestimmung    der    sich    dabei    bildenden 
Schleimsäure  gegrQndet  ist. 

Während  die  erste  nur  anwendbar  ist  auf  Gemische  von  Rohrzucker 
und  Raffinose  und  bei  Gegenwart  anderer  optisch  activer  oder  die  Drehung 
beeinflussender  Körper  zu  falschen  Werthen  führen  muss.  ist  die  in 
vieler  Hinsicht  unbequemere  und  auch  noch  nicht  in  allen  Punkten  so 
geoau  durchgebildete  Schleimsäuremethode  in  solchen  Fällen  sehr  wohl 
an^v  endbar,  da  von  allen  hier  in  Betracht  kommenden  Stoffen  nur  noch 
ans  dem  ?on  v.  Lippmann  entdeckten  Lävulan  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  Schleimsäure  gebildet  wird. 

Creydt  gibt  für  die  Ausführung  der  Schleimsäuremethode  folgende 
Vox^chrift : 

Eine  gewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz,  in  welcher 
stets  nahe  an  5  ^  Trockensubstanz  vorhanden  sein  müssen,  wird  in  einem 
Becliergläschen  mit  60  cc  Salpetersäure   von   1,15  specifischem  Gewicht 
versetzt  und  im  Wasserbade   unter   zeitweiligem  Umrühren   auf  genau 
V/s  Volumen  eingedampft.    Nach  dem  Erkalten  fügt  man  0,5  g  trockene 
Schleimsäure  zu,   rührt   dieselbe   möglichst   gleichmässig   ein    und   setzt 
noch   10  cc  Wasser  zu.      Man   rührt   nun   6  mal   in    möglichst    gleich- 
massigen  ZeitabstÄnden   um,    filtrirt   am  dritten  Tage,    möglichst  genau 
^8  Stunden  nach  Beendigung  der  Oxydation,    auf  ein  gewogenes  Filter 
ä^?  Wäscht  zweimal  mit  je  5  cc  Wasser  aus,  trocknet  und  wägt. 

Die  nach  Abzug  des  Filtergewichts  unä  der  0,5  ^  zugesetzten  Schleim- 
^'^re  sich  ergebende  neugebildete  Schleimsäuremenge  gibt  ein  Maass 
für  die  vorhandene  Raffinose. 

Der  Verfasser  hat  aber  kein  directes  rationelles  Verhältniss  zwischen 
»^ffiuose  und  Schleimsäure  angegeben,  sondern  nur  auf  Grund  zahlreicher, 
^^^  Verschiedenen  Mischungen  von  Raffinose  und  Rohrzucker  ausgeführten 
»Stimmungen  empirisch  eine  Curvc  construirt,  aus  welcher  man  die 
aer  gefundenen  Schleimsäuremenge  entsprechende  Raffinosemenge  ent- 
nehmen kann. 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GesellBch.  zn  Berlin  19,  3115.  —  Zeitschrift  d. 
J^jeinn  f.  d.  Rübenzucker-Industrie  des  deutschen  Reiches  1887,  153;  durch 
^^ögler^B  polyt  Jonm.  264,  625. 
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Herzfeld  ^)  hat  die  Erfahrang  gemacht,  dass  bei  der  Schleim- 
säure-Methode  Producte,  die  viel  organischen  Nichtzucker  enthalten, 
selbst  wenn  mehrere  Procente  Raffinose  vorhanden  sind,  häufig  gar  keine 
Schleimsäure  abscheiden.  Es  empfiehlt  sich  dann  den  Zucker  mit  Methyl- 
alkohol auszuziehen  oder  mit  Strontianhydrat  unter  starkem  anhaltendem 
Kochen  zu  behandeln,  so  die  Raffinose  mit  etwas  Rohrzucker  abzu- 
scheiden und  erst  das  dann  gewonnene  reinere  und  an  Raffinose  reichere 
Product  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  zu  unterwerfen. 

Die  Grundlage  der  Creyd tischen  Polarisationsmethode  ist  die 
Thatsache,  dass  die  krystallisirte  Raffinose  1,57  mal  so  stark  rechts 
dreht  wie  der  Rohrzucker,  sowie  dass  der  Rohrzucker  nach  der  Inversion 
für  100  Theile  Rechtsdrehung,  bei  20^  C.  32  Theile  Linksdrehung  zeigt, 
während  die  Raffinose  fQr  100  Theile  ^echtsdrehung  nach  der  Inversion 
50,7  Theile  Rechtsdrehung  ergibt. 

Daraus  leitet  sich  ab,  dass  die  directe  Polarisation  A  eines  Ge- 
misches von  Rohrzucker  und  Raffinose  sein  muss  A  =  Z  -f  1,57  R,  wo- 
bei Z  und  R  die  Menge  von  Zucker  und  Raffinose  bedeuten.  Weiter- 
hin ist  dann  C  der  Unterschied  der  Drehung  vor  und  nach  der  Inversion : 

C  =  1,32  Z  -I-  1,57  R  X  0,493. 

Hieraus  leiten  sich  dann  die  Formeln 

^  _  C^-M93A  A_-^ 

0,827  1,57 

Hierbei   ist  vorausgesetzt,   dass  man   das  Normalgewicht  genaa   za 

100  cc   löst   und   dann  genau    50  cc   der  Lösung   in  vorschriftsmässiger 

Weise  invertirt.     Auf  Grund   späterer  Versuche  über  die  Inversion  des 

Rohrzuckers  hat  Creydt^  dann  seine  oben  angegebenen  Formeln  ein 

wenig  abgeändert,  indem  er 

^        C  -  0,493  A      ^  _       A  -  Z        ..    -^ 

Unter  den  von  Dammüller ^)  empfohlenen  Inversionsbedingungen 
ändern  sich  die  Verhältnisse  naturgemäss  etwas.  Der  Verfasser  hat 
deshalb  auf  Grund  seiner  Versuche  eine  neue  Raffinoseformel  berechnet. 


1)  Zeitschr.  f.  Zucker-Industrie  40,  265;  durch  Chemiker-Zeitung  14,  R.  108. 

S)  Deutsche  Zucker-Industrie  18,  582;  durch  chtm.  Centralblatt  [3.  F.] 
19,  872.    (Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  80,  83.) 

S)  Hinsichtlich  dieser  Creyd  tischen  Methode  vergleiche  namentlieh  auch 
Landolt,  diese  Zeitschrift  28,  221. 

4)  Zeitschrift  f.  Zucker-Industrie  38,  742 ;  Vergl.  diese  Zeitschrift  SO,  84. 
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bei  welcher  im  Gegensatz  zu  der  Cr  ey  dt 'sehen  Formel  R  nicht  krystali- 
wasserhaltige,  sondern  wasserfreie  Raffinose  bedeatet. 

n-       17        1     ^       0,Ö188P-J       ._       P  — Z     .  ,,       ^ 

Diese  Formel :  Z  =  — -r-;r:z-: und  R  =  -—-—-,   m   welcher  P 

0,8454  1,85 

und  J  die  fttr  das  Normalgewicht  vor  und  nach  der  Inversion  erhaltenen 

Ablesungen  für  20^  Temperatur  bedeuten,  ist  in  die  1889  erschienenen 

Ausf&hrungsbestimmnngen   zum   Zuckersteuergesetz    vom    9.   Juli   1887 

aufgenommen  worden.^) 

Herzfei d^)  hat  nach  eingehenden  Studien  diese  Formel  für  20^ C. 

A  ^.'    X.    '  u.'  .    A         .     I     ..r,       0,5124  P  —  J       _^       P— Z»)    . 
dahin  benchtigt,  dass  sie  lautet  Z  =  -^-t-^^ttt —  und  R  =  — — — ^ ;  ist 

0,8390  1,852 

die  Polarisation  nicht  bei  20^  C.  ausgeführt,  so  wird  die  Drehung  nach  der 
Inversion  auf  diejenige  Grösse,  welche  man  bei  20  ^  C.  hätte  beobachten 
müssen,  nach  folgender  Gleichung  umgerechnet: 

Jj,^  =  Jt  +  0,0038  S  (20  —  t) 
wobei  t  die  Grade  Celsius   und  S  die  Summe  in  der  Clerge tischen 
Formel  bedeutet.*) 

Herles*)  empfiehlt  statt  der  Umrechnung  des  Werthes  J  von  der 
Beobachtungstemperatur  auf  den  20^  C.  entsprechenden  Werth  direct  For- 
meln anzuwenden,  in  welche  die  bei  beliebigen  Temperaturen  beobach- 
teten Werthe  eingesetzt  werden  kOnnen. 

Da  sich  nach  Clerget  die  Polarisation  einer  invertirten,  ursprüng- 
lich 100  Theile  nach  rechts  drehenden  Rohrzuckermenge  von  0^  auf  t^  C. 
um  -f*  0)^  ^  verändert,  so  ist,  wenn  s  die  Drehung  einer  invertirten 
Rohrzuckerlösnng  bei  0  ^  C.  bedeutet,  welche  ursprünglich  -1-  ^  ^  drehte, 
die  Drehung  dieser  Lösung  =:  (s  -f-  0,005  t).  In  gleicher  Weise  ändert 
sich  die  Polarisation  einer  invertirten  Raffinoselösung,  die  ursprünglich 
100^  drehte  von  0  bis  t®  C,  nach  Creydt's  Beobachtungen  um  0,15  t, 
nach  den  genaueren  von  Herz  fei  d  um  0,18  t,  wofür  man  annähernd 
0,2  t  setzen  kann.  Ist  r  die  Drehung  einer  invertirten  Raffinoselösung, 
die  ursprünglich  1^  drehte  bei  O^C,  so  ist  die  Drehung  derselben  bei 
to  C.  =  r  + 0,002  t. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  A.  V.  u.  E.  13. 

^  Zeitschrift  f.  Zacker-Indnstrie  40,  265. 

>)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  29,  615  and  82,  A.  V.  q.  £.  13. 

*)  Der  Werth  0,0038  ist  ein  Mittelwerth  für  den  Einflnss  der  Temperatur- 
ändenmg  von  PC.  aaf  die  Drehung  des  Invertzuckers  und  des  Inversionsproductes 
der  Baffinose. 

5)  Z.  Zuck.  Böhm.  15,  528;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  8.727. 
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Bedeutet  S  Saccharose,  R  Raffinose,  P  directe  Polarisation  und  J  In- 
versionspolarisation, so  ergeben  sich,  da  die  wasserfreie  Raffinose  1,85  mal 
so  stark  dreht  als  der  Rohrzucker,  folgende  Gleichungen: 

P  =  S  +  1,85  R  und  J  =  (s  +  0,005  t)  S  +  1,85  R  (r  +  0,002  t), 
löst  man  diese  Gleichungen  nach  S  und  R  auf,   so  ergibt  sich 

(r  —  s)  —  0,003T  ^^  1,85  ' 

Nach  den  Bestimmungen  von  H  erzfeld  ergibt  sich  s  =  —  0,4266 

und  r  =  0,4724,  wodurch  die  obige  Gleichung  in 

^       (0,4724  4  0,002  t)  P  —  J     ^ 

S^- ■ — ^ übergeht. 

0,899  —  0,003  t  ^ 

Nach  den  Bestimmungen  von  Kerles^)  ist  für  mit  basischem  Blei- 
nitrat geklärte  Flüssigkeiten  s  =  —  0,435,  so  dass  für  diesen  Fall  obige 

^,  .  t.         1-  .  ^    o       (0,4724  +  0,002  t)  P  —  J 

Gleichung  heissen  würde  S  ~ ^^r;.?--  z^irrr^n 

*  0,9074  — 0,003  t 

Aehnliche  Formeln  hat  auch  Th.  Breyer^)  angegeben,  wir  können 
hier  nur  auf  dieselben  verweisen. 

Das  Gleiche  gilt  von  einer  Arbeit  von  Mehay*)  über  diesen  Pankt. 

Lind  et*)  hat  bei  Wiederholung  der  Crey  dt 'sehen  Versuche  die 
Richtigkeit  der  Polarisationsraethode  bestätigt,  aber  nur  unter  peinlicher 
Innehaltung  derselben  Arbeitsbedingungen.  Wenn  die  Inversionsdauer 
oder  die  Tnvcrsionstemperatur,  respective  die  Concentration  der  Säure, 
verändert  wird,  so  ist  die  Crey  dt 'sehe  Formel  nicht  mehr  zutreffend. 
Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  fällt  dieser  Uebelstand  weg,  wenn  man 
die  von  ihm  in  Vorschlag  gebrachte  Inversionsraethode  unter  Anwendung 
von  Zinkstaub  ^)  benutzt.  Der  Verfasser  fand,  dass  bei  seinem  Verfahren 
unter  sehr  wechselnden  Umständen  folgende  Formeln  Gültigkeit  hatten: 

V 

p  _L  p'  =  o  _        -_      und 

-  ,       a  +  -  , —  rt      1 
P  +  P  P  +  P'      / 

V 
P  +  P'  =  -?' ,-     ^ 

p  +  p'^^p  +  p'^ 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  88. 

2)  Chemiker-Zeitung  18,  559. 

•J)  Sacrerie  indigene  88,  6;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  R   214. 

*)  Comptes  rendus  109,  115. 

•"')  Verijl.  diese  Zeitschrift  80,  86. 
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vroraos  folgt: 

'  Qß-g'a" 

In  diesen  Formeln  bedeaten  p  nnd  p'  die  Gewichte  an  Saccharose 
und  RafGnosc,  q  nnd  g*  die  beobachteten  Drehungswinkel  vor  nnd  nach 
dar  Inversion,  a  und  a'  die  specifische  Drehung  des  Rohrzuckers  (67,3) 
und  der  Raffinose  (103,6),  ß  und  ß'  die  specifischen  Drehungen  des 
Invertzuckers  ( —  20,1^)  und  der  invertirten  Raffinose  (+53^). 

Weisberg ^)  macht  gegenüber  einem  früheren  Vorschlag  von 
Lopfes^,  Rohrzucker  von  Raffinose  durch  Ausfällen  des  ersteren  mit 
acmmoniakalischem  Bleiessig  zu  trennen,  darauf  aufmerksam,  dass  Raffi- 
nose unter  diesen  Umständen  gleichfalls  gefällt  wird,  so  dass  von  einer 
Trennung  nicht  die  Rede  sein  kann. 

KoydH)  hat  bei  Gelegenheit  seiner  Studien  über  den  Einfluss  der 
Nichtzuckerbestandtheile  etc.  auf  die  Inversionsmethode  bei  Melassen 
gefanden,  dass  in  sehr  vielen  Fällen  bei  Raffinerieproducten  die  Plus- 
rotation nicht  durch  Raffinose,  sondern  durch  Dextran  herbeigeführt 
wird,  und  empfiehlt  deshalb,  ehe  man  die  Raffinoseformel  anwendet, 
sich  bei  solchen  Producten  erst  von  der  Anwesenheit  der  Raffinose  zu 
überzeugen,  bei  negativem  Resultat  ist  nur  die  Clerget'sche  (respec- 
tive  die  entsprechende  Cr  e  yd  tische)  Formel  anzuwenden.  Zur  Prüfung 
auf  Raffinose  verfahrt  Koydl  folgendermaassen : 

Man  versetzt  die  verdünnte  Melasse  mit  überschüssigem  Bleiessig, 
filtrirt,  fällt  mit  Ammoniak,  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wässert  ihn, 
leitet  Kohlensäure  ein,  um  die  Bleiverbindung  zu  zerlegen,  concentrirt 
das  Filtrat  stark,  löst  den  Syrup  in  viel  starkem  Methylalkohol,  sättigt 
wieder  mit  Kohlensäure,  filtrirt,  destillirt  ab,  dampft  ein,  versetzt  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  eben  noch  verschwindenden  Trübung  mit  Al- 
kohol, filtrirt  wenn  nöthig  nochmals  heiss  und  lässt  abkühlen,  worauf 
fflan  die  Lösung  von  etwas  abgeschiedenem  Syrup'*)  abgiesst,  mit  etwas 
fester  Raffinose  versetzt  und  7 — 8  Tage  im  Eiskeller  stehen  lässt. 


^)  Journ.  fahr.  sQcr.  81,  32 ;  durch  Chemiker-Zeitung  14,  R   232. 
^)  Joum.  fahr.  euer.  80,  84;  durch  Cbemiker-Zeituug  18,  R.  283. 
^)  Oesterr.  Zeitschr.  fISr  Zucker-Ipdustrie  20,  700;  durch  Cheroiker-Zeitun^r 
^^»   B.  296. 

*)  Der  wiederholt  wie  eben  angegeben  behandelt  wird. 
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Die  Koyd loschen  Angaben  werden  von  Weisberg ^)  beatäl 
der  darauf  aufmerksam  macht,  dass  unter  den  von  ihm  angegebc 
Bedingungen  alle  Raffinose  durch  ammoniakalischen  Bleiessig  ausgel 
wird. 

Koydl^   legt  den  Hauptwerth  darauf,   dass   bei  seiner   oben 
gegebenen  Vorschrift  sicher  ein  Syrup  erhalten  werde,  aus  dem  bei 
Wesenheit  der  Raffinose  dieselbe  auskrystallisirt,  während  er  darauf  1 
Gewicht  legt,   dass   eventuell   nicht  alle   Raffinose   durch   den   am 
niakalischen  Bleiessig  gefällt  wird. 

Tollens^)  zeigt,  dass  nicht  zu  verdünnte  Raffinoselösungen  di 
Bleiessig  und  Alkohol  gefällt,  verdtlnnte  immerhin  noch  getrübt  wen 
dass  aber  die  Gegenwart  von  Rohrzucker  diese  Fällung  beeinträch 
respective  verhindert. 

lieber  die  Reductionsfähigkeit  der  Inversionsp 
ducte  der  reinen  Raffinose  gegen  Fehling'sche  Lösung 
Preuss*)  bei  Gelegenheit  seiner  bereits  früher  besprochenen  Versi 
Aber  Invertzucker^)  Studien  angestellt  und  gefunden,  dass  bei  Inver 
reiner  Raffinose  nach  der  Herz  fei  d 'sehen  Vorschrift®)  und  bei  e 
Kochdauer  von  3  Minuten  folgende  Verhältnisse  zwischen  Raffinose 
reducirtem  Kupfer  statthaben: 

Raffinose  Kupfer 

mg  mg 

I       150  211,1 

170  238,7 

!       190  266,1 

210  294,0 

230  321,7 

[  250  349,4 


Raffinose 

Kupfer 

rng 

mg 

10 

19,2 

30 

46,4 

50 

73,8 

70 

101,2 

90 

128,6 

110 

156,1 

130 

183,6 

1)  Bull.  Ass.  Cbim.  7,  539;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  R.  14. 

2)  D.  Zucker-Industrie  17,  417;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  R.  126. 

3)  Zeitschr.  f.  Zucker-Industrie  89,  748;  durch  Chemiker-Zeitung  18,  R.  ' 
«)  Zeitschr.  f.  Zucker-Industrie  88,  722;  durch  Chemiker-Zeitung  18,  R.  ! 
6)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  76. 

6)  Vergl.  diese  Zeitschrift  86.  253. 
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In  bekannten  Mischungen  von  Raffinose  und  Rohrzucker  fand  sich 
Ar  das  Inverdonsproduct  die  aus  dem  Reductionsverhftltniss  des  Invert- 
zuckers und  der  Raffinoseinversionsproducte  berechnete  Reduction. 

Zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Rohrzucker,  Invertzucker  und 
Rai%nose  gibt  Wortmann ^)  ein  Verfahren  an,  welches  sich  auf  folgendes 
Prindp  gründet. 

Bei  20^  C.  sind,   auf  Saccharose  S  bezogen,   die  Drehungsfactoren 

für  wasserfreie  Raffinose  (R) 1,85 

«   invertirte  wasserfreie  Raffinose  1,85  X  0,5188  =     0,9598 
«   Invertzucker —  0,3103 

£s  seien  P  und  P'  die  beobachteten  Polarisationen  vor  und  nach 
der  Inversion  und  der  annähernde  procentische  Invertzuckergehalt 

Cu47 

q 

(4  ist  die  Menge  der  angewandten  Substanz  und  47  der  Durchschnitts- 
Factor  der  MeissTschen  Tabelle),  so  ist: 

I.     P  =  S  +  1,85  R  —  0,3103  N  und 
IT.     P'  =  —  0,3266  S  +  0,9598  R  —  0,3103  N. 

Hieraus  ergibt  sich: 

R        P  — S+ 0,3103  N       ,^       0,9598  P  —  1,85  F  —  0,2762  N  «) 

**  5552 ! und  S  =  — 

1,85  1,5640 

"^^   R  und  S  lassen  sich  berechnen.     Da  aber  P—  1,85  R   die   durch 

r^i^rzucker  und  Invertzucker  allein  hervorgerufene  Drehung  ist,  welche 

4er  bekannten  Weise  zur  Ermittelung  des  Invertzuckergehaltes  unter 


;i^  1)  Zeitschr.    f.  Zucker-Industrie    89,    767;   durch    Chemiker -Zeitung   18, 

*    ^83. 

^^  «)  In  dem   oben  dtirten  Referat  steht  —  0,277  N  und  als  Divisor  1,5648. 

^"^    den  Formeln  I  und  II  berechnet  sich  jedoch  die  hier  mitgetheilte  Formel. 


'  ■•-XV 
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Benutzung  der  Meissl-Hil  1er 'sehen ^)  Tabelle  dienen  kann,  so  lernt 
man  hierdurch  den  wahren  Invertzuckergehalt  kennen.  Setzt  man  den 
so  erhaltenen  Werth  für  }^  in  obige  Gleichungen  ein,  so  findet  man 
den  wahren  Gehalt  an  Bohrzucker  und  Baffinose. 


I)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  619. 


Berichtigungen. 


Im  Jahrgang  88  dieser  Zeitschrift  Seite  54   Zeile   15  y.  o.  lies:    «Cäsar es' 
statt  .Carayes''. 


i> 


Im  Jahrgang  82  dieser  Zeitschrift  Seite  213  Anmerkung  «)  lies:  ,Jonrn.  f. 
prakt.  Chemie  [N.  F.]  42.  270«  statt  «Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.] 
42,  267«. 


i 
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üeber  die  quantitative  Trennung  der  in  Bierwürze  enthaltenen 
amorphen,  stickstoffhaltigen  organischen  Yerbindnngen. 

Von 

H.  Schjeming. 

(Mittheilnng  aos  dem  chemischen  Laboratorinm  Nen-Carlsberg.) 

Es  muss  als  festgestellt  angesehen  werden,   dass  Würze  wirkliche 
Albuminkörper,  Hemialbumosen  oder  Propeptone  und  Peptone  enthält  ^), 
wiewohl  die  Mittheilangen  der  einzelnen  Forscher  im  übrigen  vielfach 
auseinander  gehen.     Dagegen  scheint  die  quantitative  Trennung  dieser 
Verbindungen  viel  zu  wünschen  übrig  zu  lassen,   trotzdem  dieser  Frage 
eine  hervorragende  Bedeutung  zuerkannt  werden  mnss.     Es  dürfte  da- 
her nicht  ganz  ungeeignet  sein,  die  Sache  zur  erneuerten  Untersuchung 
wieder  aufzunehmen,  indem  es  unzweifelhaft  —  zumal  bei  so  schwierigen 
Problemen  wie  die  vorliegenden  —  von  Bedeutung  ist,  Untersuchungen 
aus  mehreren  Händen  zu  bekommen. 

Schon  früher  wurden  von  verschiedenen  Seiten  Versuche  angestellt, 
oine  solche  quantitative  Trennung  der  stickstoffhaltigen  Stoffe  im  Pflanzen- 
safte zu  bewerkstelligen,  und  es  wird  genügen  auf  Namen  wie  J.  Hof- 
''^eister,   0.   Kellner,    E.   Schulze,    A.   Stutzer   u.   A.,    sowie, 
^'^nn  wie  hier  speciell  von  Würze  die  Rede  ist,  auf  eine  Reihe  von 
^'^tersuchnngen  aus  der  Brauereistation  in  München  zu  verweisen.    Aus 
"^©sen  letztgenannten  Untersuchungen  *)  geht  hervor,  dass  Würze  in  der 
®^€l  mit  den  gewöhnlichen  Proteinfällungsmitteln,  ausserdem  aber  auch 
^^^    Natronlauge   und  Barytwasser,   Niederschläge   gibt.     Diese   beiden 
^^^teren  Fällungen  waren  es  besonders,   welche  meine  Aufmerksamkeit 


1)  V.  Griessmayer,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  10,  617 
^^d    p.  Szymanski,  ebendaselbst  18,  492. 

^)  Jahresber.  d.  wissensch.  St.  f.  Brauerei  in  München  1878  u.  f.  Jahrgänge. 

^retenius«  ZeiUcbrlft  f.  analyt.  Cbemie.    ZZXIII.  JahrRanff.  18 
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anf  sich  lenkten,  weshalb  ich  es  auch  versucht  habe,  von  diesen  beiden 
Niederschlägen  eine  etwas  genauere  Kenntniss  zu  erlangen. 

Bei  diesen  meinen  Mittheilungen  habe  ich  mich  lediglich  darauf 
beschränkt,  über  diejenigen  Fällungsmittel,  welche  sich  als  die  zweck- 
dienlichsten erwiesen  haben,  Aufklärung  zu  geben.  Aus  den  vorläufigen 
Versuchen  ging  hervor,  dass  die  ausgefällte  Stickstoffmenge  am  geringsten 
war,  wenn  die  Fällung  mit  Natronlauge  vorgenommen  wurde,  etwas 
grösser  mit  Barytwasser  oder  Zinnchlorür,  noch  grösser  mit  normalem 
Bleiacetat,  noch  etwas  grösser  mit  Ferriacetat  und  endlich  am  grössten, 
wenn  sie  mit  Phosphorwolframsäure  oder  Uranacetat  bewerkstelligt  wurde. 
Es  war  somit  angezeigt,  die  Versuche  nach  dieser  Reihenfolge  zu  ordnen, 
und  zwar  um  so  mehr,  als  selbstverständlich  angenommen  werden 
musste,  dass  die  gegenseitigen  Beziehungen  zwischen  den  Fällungen  sich 
einander  in  der  gleichen  Weise  entsprachen.  In  dem  ersten  Abschnitte 
gegenwärtiger  Abhandlung  wird  der  Fällungsbedingungen  Erwähnung 
gethan,  indem  diese  nothwendigerweise  festgestellt  werden  mnssten,  be- 
vor ich  zum  zweiten  Abschnitte  >die  Relation  der  einzelnen  Fällungen« 
gelangen  konnte.  In  dem  letzten  Abschnitte  habe  ich  einige  Aufzeich- 
nungen betreffend  die  Natur  der  Fällungen  mitgetheilt. 

Bevor  ich  tlber  die  eigentlichen  Versuche  berichte,  sei  nur  noch 
bemerkt,  dass  der  gebildete  Niederschlag  stets  auf  einem  mit  Fluss- 
säure ausgewaschenen  Filter  (Schleicher  &  Schtlll)  von  11  cm  auf- 
gesammelt und  ausgewaschen  wurde.  Nach  beendigtem  Auswaschen  — 
das  Filter  wird  gewöhnlich  zweimal  mit  der  AVaschfltissigkeit  geftlllt  — 
kann  ein  Theil  der  in  dem  zumeist  sehr  voluminösen  Niederschlage 
hinterbleibenden  FlUssigkeitsmenge  dadurch  hinweggeschafft  werden,  dass 
das  Filter  ganz  vorsichtig  aus  dem  Trichter  herausgenommen,  zusamraen- 
gelegt  und  dann  äusserst  schwach  mit  den  Fingern  gepresst  wird.  Im 
Filter  und  Niederschlag  wurde  danach  die  gesammte  Stickstoffmenge 
nach  KjeldahTs  Methode  bestimmt.  Da  die  genannten  aschenfreien 
Filter  indess  nicht  absolut  stickstofffrei  sind,  habe  ich  für  jeden  in 
Gebrauch  genommenen  Pack  Filter  einige  Correctionsbestimmungen  aus- 
geführt, aus  denen  hervorgeht,  dass  ein  Filter  von  11cm  stets  eine 
0,2  cc  \'iQ  Normal-Säure  entsprechende  Stickstoffmenge  enthält.  Diese 
Grösse  habe  ich  deshalb  als  Correction  bei  allen  nachfolgenden  Bestim- 
mungen gebraucht. 
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L  FäUnngsbeding^iiiigen. 

Besonders  für  die  beiden  oben  genannten  Fällnngsmittel,  Natronlauge 
und  Barytwasser,  schien  es  mir  dothwendig,  anf  die  Fällnngsbedingungen 
etwas  näher  einzugehen,  da  mir  keine  genaueren  Angaben  darüber  bekannt 
sind.  Auch  für  die  übrigen  bei  diesen  Versuchen  benutzten  Fällungs- 
mittel nahm  ich  einige  Versuche  vor;  die  Resultate  zeigten  sich  aber 
hier  mit  den  früher  gefundenen  im  Wesentlichsten  übereinstimmend. 
Die  Fällungsfactoren,  deren  Ermittelung  besonders  von  Wichtigkeit  ist, 
sind:  Temperatur,  Zeit,  Wirkung  des  Fällungsmittels  auf  den  Nieder- 
schlag und  Löslichkeit  des  letzteren  in  der  Fällungsflüssigkeit. 

Die  Fällung  mit  Natronlauge. 

In  dem  6.  Jahresberichte  der  wissenschaftlichen  Station  für  Brauerei 
in  München  (S.  39)  wird  angegeben,  dass  der  Zusatz  von  Natronlauge 
zur  Würze  eine  meist  reichliche,  flockige  Ausscheidung  hervorrufe, 
wobei  hinzugefügt  wird,  dass  der  Niederschlag  weder  im  Ueberschuss 
von  Natronlauge  noch  beim  Erwärmen  mit  der  laugehaltigen  Flüssig- 
keit löslich  sei.  Die  30  verschiedenen  Würzeproben,  mit  denen  ich 
Versuche  vorgenommen  habe,  haben  sich  indessen  sämmtlich  als  sehr 
arm  an  dem  betreffenden  Stoff  erwiesen,  so  arm,  dass  den  vorgenommenen 
quantitativen  Fällungen  nur  eine  bedingte  Bedeutung  zuerkannt  werden 
kann,  indem  der  Titrationsfehler,  bei  dem  geringen  Verbrauch  von 
^/iQ Normal-Säure  (circa  0,2— 2,0  cc  auf  100  cc  Würze),  einen  zu  grossen 
Einfluss  auf  die  Genauigkeit  der  erhaltenen  Resultate  bekommen  musste. 

Auf  rein  qualitativem  Wege  zeigte  es  sich,  dass  die  Fällung  mehrere 
Stunden  lang  stehen  musste,  um  vollständig  zu  werden.  Ich  habe  daher 
stets  ungefähr  24  Stunden  stehen  lassen,  da  es  sich  zeigte,  dass  das 
FHtrat  des  während  dieser  Zeit  entstandenen  Niederschlages  bei  fort- 
gesetztem Stehenlassen  keine  weitere  Ausscheidung  gab. 

Dass  der  Niederschlag  bei  höheren  Temperaturen  von  Natronlauge 
nicht  beeinflusst  werde,  wurde  bei  meinen  Versuchen  nicht  bestätigt; 
gerade  im  Gegentheil  stellte  es  sich  heraus,  dass  derselbe, .  wenn  die 
Fällung  bei  80— 90^C.  vorgenommen  wurde,  ganz  oder  jedenfalls  theil- 
weise  von  Stickstoff  befreit  war.  Die  Fällung  muss  also  bei  gewöhn- 
licher Zimmertemperatur  ausgeführt  werden. 

Auch  die  Quantität  der  Natronlauge  war  nicht  ohne  Einfluss  anf 
den  Niederschlag;   es  zeigte  sich  vielmehr,   dass  ein  zu  grosser  Ueber- 

18» 
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schoss  eine  Yerminderung  der  aasgefällten  Stickstoffmenge  bewirkte. 
In  Folge  der  nnten  angeführten  3  Versuche  empfiehlt  es  sich  0,2 — 0,456 
Na  OH  hinzuzusetzen. 

Würze 

cc 

I.  30 

30 

30 

n.  50 
50 
50 
50 

III.  50 
50 
50 

Nachdem  die  hier  angeführten  und  auch  alle  nachher  vorgenom- 
menen Natronfällungen  entschieden  krystallinische  Niederschläge  gaben, 
Hess  sich  vermuthen,  dass  diese  Fällung  gar  nicht  einem  Proteinstoffe, 
sondern  vielmehr  einer  wohl  charakterisirten  anorganischen  Substanz  zu- 
zuschreiben war.  Eine  nähere  Untersuchung  des  Niederschlages  schien 
mir  deshalb  nothwendig,  und,  wie  im  dritten  Abschnitte  dieser  Abhand- 
lung erwähnt  wird,  stellte  sich  heraus,  dass  die  Natronfällung  Stickstoff 
nur  als  Magnesiumammoniumphosphat  enthält.  Wenn  das  nun  so  ist, 
versteht  es  sich  von  selbst,  dass  man  nothwendigerweise  eine  Correction 
einführen  muss,  wenn  man  einigermaassen  genaue  Bestimmungen  erlangen 
will.  Die  Grösse  dieser  Correction  lässt  sich  denn  auch  leicht  angeben, 
wenn  man  sich  nur  erinnert,  dass  ein  Theil  Magnesiumammoniumphosphat 
in  15293  Theilen  Wasser  löslich  ist.*)  Wenn  die  Correction  hiemach 
berechnet  wird,  wird  sich  herausstellen,  dass  für  je  100  cc  Flüssigkeit 
so  viel  Salz,  als  0,27  cc  ^/^^ Normal-Säure  entspricht,  gelöst  wird.  Diese 
Grösse  ist  mithin  als  Correction  zu  gebrauchen.  Der  Niederschlag  wird 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen. 


lOprocentige 

brauchten 

Gesammte  gefällte 

Natronlange 

i/ioNormal-Sänre 

Stickstoffmenge  i) 

cc 

cc 

ö/o 

1,0 

0,9 

2,38 

5,0 

0,5 

1,32 

10,0 

0,4 

1,04 

0,5 

0,5 

0,83 

1,0 

0,6 

1,00 

2,0 

0,6 

1,00 

5,0 

0,4 

0,67 

0,5 

0,15 

0,50 

1,0 

0,25 

0,83 

2,0 

0,15 

0,50 

1)  Diese  Grösse  wird  im  Folgenden  stets  mit  A  bezeichnet. 

>)  Fresenius,  Anleitung  zor  qnant.  Analyse,  6.  Anfl.,  Bd.  I,  S.  158. 
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Die  Fällung  mit  Barytwasser. 

In  der  früher  citirten  Abbandlang  aus  der  Branereistation  in 
München  wird  ebenfalls  bemerkt,  dass  der  Zusatz  von  Barytwasser  zu 
Würze  oder  Bier  eine  flockige  Fällung  hervorrufe,  welche,  nach  den 
Analysen-Ergebnissen  zu  urtheilen,  einen  recht  erheblichen  Theil  der 
gesammten  Stickstoff'menge  enthält.  Es  zeigte  sich  —  laut  derselben 
Abhandlung  —  dass  diese  Barytfällung  nicht  aus  einer  einzelnen,  son- 
dern aus  wenigstens  zwei  Verbindungen  bestand,  nämlich  demselben 
Stoffe,  welcher  von  Natronlauge  gefällt  wird,  und  einer  neuen  Substanz. 

Da  nach  Th.  Ghaudelon^)  eine  Barytlösung  im  Stande  ist,  bei 
zwei-  bis  dreitägiger  Einwirkung  Albumin  theilweise  in  nicht  coagulirbare 
Spaltungsproducte  umzubilden,  schien  es  mir  unbedingt  ausser  allen 
Zweifel  gestellt,  dass  die  Fällung  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur 
und  in  möglichst  kurzer  Zeit  vorgenommen  werden  müsse.  Zur  Er- 
mittelung  des  Einflusses  der  Zeitdauer  auf  die  Quantität  des  Nieder- 
schlages wurden  mit  verschiedenen  Würzeproben  die  folgenden  drei  Ver- 
suche angestellt: 

Nach  2  St.  Stehen  bei    Nach  20  Standen  Stehen 
gewGhnl.  Temperatur :    bei  gewöhnl.  Temperatur : 

Würze 

cc 

I.  30 

30 

30 

n.  25 

25 

in.  50 

50 

Wenngleich  es  nicht  immer  nothwendig  scheint,  die  Fällung  circa 
20  Stunden  stehen  zu  lassen,  muss  es  doch  hiernach  für  das  Richtigste 
und  Sicherste  angesehen  werden,  so  wie  es  sich  denn  auch  bei  rein 
qualitativen  Beobachtungen  gezeigt  hat,  dass  oft  eine  schwache,  flockige 


Baryt- 
wasser*) 
cc 

i/io  Normal- 
Säure 
cc 

A. 

o/o 

^/lo  Normal- 
Säure 
cc 

A. 

o/o 

2 

0,8 

2,11 

0,8 

2,11 

5 

1,6 

4,22 

1,6 

4,22 

10  3) 

2,3 

6,08 

— 

— 

5 

0,8 

2,67 

0,9 

3,00 

25») 

1,5 

5,00 

1,9 

6,33 

10 

1,7 

3,86 

1,8 

4,09 

20  8) 

2,0 

4,55 

2,55 

5,79 

1)  ßer.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  17,  3148. 

')  Die  bei  diesen  und  allen  folgenden  Versuchen  verwendete  Barytlösung 
war  eine  circa  5procentige. 

3)  Bei  den  so  bezeichneten  Fällungen  wir  ein  üeberschuss  von  Baryt  hinza- 
gesetzt,  indem  das  Filtrat  bei  mehr  Würze  Fällang  gab. 
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Ansscheidang  zum  Vorschein  kommt,  wenn  der  Niederschlag  nach  zwei- 
sttmdigem  Stehen  gesammelt  and  das  Filtrat  dann  weiter  stehen  gelassen 
wird.  Dieser  zweite  Niederschlag  war  indess  stets  nur  ein  äusserst 
geringer.  Um  mich  jedoch  davon  zu  überzeugen,  dass  derselbe  wirklich 
Stickstoff  enthielt  und  nicht  aus  Baryumcarbonat  allein  bestand,  stellte 
ich  folgende  quantitative  Versuche  an.  Es  ergab  sich,  dass  25  cc  Würze 
-|-  10  cc  Barytwasser  brauchten :  j.  u. 

i/io  Normal-      .       ^/lo  Normal-       . 
Säure  ^'         Sfiure  ^ 

cc  o/q  cc  o/q 

nach  2  stündigem  Stehen  1,1         6,77         0,9         5,14 

Das  Filtrat  wieder  circa 

20  Stunden  lang  hingestellt         0,1         0,62         0,3         1,72 

Während  der  Fällung  muss  die  Kohlensäure  der  Luft  nothwendiger- 
weise  ausgeschlossen  werden,  weil  sonst  Baryumcarbonat  sich  bilden  and 
stickstoffhaltige  Verbindungen  mit  sich  reissen  wird.  Etwas  ähnliches 
wird  man  —  für  das  Baryumsulfat  —  auch  finden,  wenn  man  zu 
dem  klaren  barythaltigen  Filtrat  von  der  Barytfällung  ein  wenig  Schwefel- 
säure setzt  und  sodann  den  gebildeten  Niederschlag  mit  Wasser  auswäscht ; 
es  wird  sich  dann  zeigen,  dass  das  Baryumsulfat  etwas  Stickstoff  enthält. 

Was  die  Fällungstemperatur  betrifft  war  ich,  wie  früher  bemerkt, 
der  Meinung,  dass  man  gewöhnliche  Zimmertemperatur  verwenden  solle. 
Auch  in  dieser  Richtung  stellte  ich  drei  Versuche  an: 

Bei  gewöhnl.  Zimmer-    Auf  SO^C.  erhitzt  n. weiter  bei 

u  hingestellt 

A. 

% 
J.       25  5  0,85  3,13  0,90    ,         3,32 

5,35 

5,16 

II.        50  10  2,0  3,32  1,90  3,15 

4,32 
4,98 

m.        50  10  1,8  4,09  1,9  4,32 

5,91 

Bei  dem  ersten  Blick  auf  diese  Resultate  scheint  es,  als  ob  die 
Fällung  von  der  Temperatur  nicht  beeinflufst  werde ;  eine  genauere  Be- 
trachtung dürfte  jedoch  zu  Gunsten  der  kalten  Fällung  sprechen,  indem 


temperat 

nr 

gewöhnl.  Tei 

'firze 

Baryt- 
wasser 

i/io  Normal- 
Säure 

A. 

^/lo  Normal- 
Säure 

cc 

cc 

cc 

«/o 

cc 

25 

5 

0,85 

3,13 

0,90    . 

25 

10 

1,40 

5,16 

1,45 

25 

25 

1,35 

4,98 

1,40 

50 

10 

2,0 

3,32 

1,90 

50 

20 

3,2 

5,31 

2,6 

50 

50 

3,4 

5,64 

3,0 

50 

10 

1,8 

4,09 

1,9 

50 

20 

2,55 

5,79 

2,6 
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bei  den  Versuchen  I  und  III  die  Abweichung  —  welche  übrigens  durch  die 
warme  Fällung  begünstigt  wird  —  innerhalb  des  Titrationsfehlers  fällt, 
während  andererseits  Versuch  II  mir  entschieden  für  die  kalte  Fällung  zu 
sprechen  scheint,  da  die  Abweichung  hier  bis  auf  0,6  cc  ^/^^Normal- 
Säure  steigt.  Es  empfiehlt  sich  somit,  die  Fällung  bei  gewöhnlicher 
oder  jedenfalls  verhältnissraässig  niedriger  Temperatur  vorzunehmen. 

Der  Niederschlag  wurde  bei  allen  oben  besprochenen  Versuchen  stets 
mit  verdünntem  Barytwasser  (l,2procentigem)  ausgewaschen;  es  musste 
jedoch  untersucht  werden,  ob  derselbe  sich  gegenüber  destillirtem  Wasser 
in  gleicher  Weise  wie  dem  Barytwasser  gegenüber  verhält,  um  dadurch 
festzustellen,  mit  welcher  von  diesen  Flüssigkeiten  die  Auswaschung 
vorgenommen  werden  sollte.  Die  Ergebnisse  zweier  Versuche  sind  in 
der  untenstehenden  Tabelle  angeführt  und  zeigen,  dass  wenn  gleich  kein 
sehr  erheblicher  Unterschied  an  den  Tag  tritt,  es  doch  angezeigt  er- 
scheint, dass  ein  l,2procentiges  Barytwasser  als  Waschflüssigkeit  zu  ver- 
wenden ist. 


I. 


II. 


Mit  Wassser  aasge- 

Mit l,2procentigem  Baryt- 

ürze 

Baryt- 

waschen 

wasser  ansgewaschen 

wasser 

i/ioNormal-Säure     A. 

i/ioNormal-Säure        A. 

cc 

cc 

cc            .    o/o 

cc                   o/o 

50 

10 

1,7              3,86 

1,7                3,86 

50 

20 

1,9              4,32 

2,0                4,55 

50 

10 

1,9              4,32 

.  1,8                4,09 

50 

20 

2,4              5,45 

2,55              5,79 

Es  erübrigte  nur  noch,  das  Verhalten  des  Niederschlages  gegenüber 
Bar}'twasser  im  Ueberschuss   zu  untersuchen.     Ein  Blick  auf  die  oben 
angeführten  Versuchsresultate   wird   zeigen,   dass  ■—  jedenfalls  bei  den 
Würzeproben,  welche  mir  zur  Verfügung  standen  —  Vs  ^^s  V2  Volumen 
5procentiges    Barytwasser    erforderlich    ist,    um    die    Fällung    auf   ihr 
Maximum  zu  bringen ;  oder  mit  anderen  Worten,  wenn  man  sich  inner- 
halb dieser  Grenzen  hält,    wird  der  Niederschlag  von  dem  vorhandenen 
Ueberschuss    an    Barytwasser   nicht    beeinflusst.     Wenn    man   nun    Vs 
Volumen   Barytwasser   als    die   zunächst   zu   befolgende   Grenze   nimmt, 
indem  dieses  Verhältniss  meiner  Erfahrung  am  besten  entspricht,  so  wird 
man  leicht  einsehen,  warum  ich  eine  l,2procentige  Barytlösung  als  Wasch- 
flüssigkeit gewählt  habe.    Man  wird  dadurch  mit  einer  Lösung  von  un- 
gefähr derselben  Stärke  wie  die  Fällungsflüssigkeit  auswaschen,  so  dass 
wiederum  die  eventuelle  Löslichkeit  des  Niederschlages  für  die  Fällungs- 


twasser 

i/io  Normal- 
Säure 

A. 

cc 

cc 

«/o 

10 

4,6 

7,67 

20 

4,6 

7,67 

30 

4,5 

7,50 

10 

1,85 

6,07 

20 

1,95 

6,39 

25 

2,05 

6.72 

» 

30 

1,90 

6,23 
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flüssigkeit  dieselbe  wird  wie  für  die  Wascbflüssigkeit.  Vollständig  correct 
ist  dies  allerdings  nicht,  aber  es  dürfte  doch  der  Wirklichkeit  am 
nächsten  kommen. 

Dass  der   Gronzwerth    ^/j  —  ^/jj  Raumtheil   der  richtige   ist ,  geht 
aus  der  folgenden  Tabelle  hervor: 


cc 

I.  50 
50 
50 

n.  50 
50 
50 
50 

Ganz  anders  stellt  sich  aber  das  Verhältniss,  wenn  man  weiter 
geht,  über  die  Grenze  V2  ^'^^^^'^  ^^^  z-  B-  1  — 1^/2  Raumtheile  Baryt- 
lösung hinzusetzt: 

50  25  1,90  5,94 

50  50  1,60  5,00 

50  75  1,60  5,00 

Es  stellt  sich  dann  heraus,  dass  ungefähr  Ve  des  Niederschlages  wieder 
aufgelöst  wird,  während  andererseits  die  Löslichkeit  schnell  ihr  Maximum 
erreicht.  Wahrscheinlich  ist  es  indessen,  dass  die  hier  angeführten 
Grenzwerthe  nicht  unbedingt  für  alle  Würzesorten  passen;  ich  möchte 
jedoch  annehmen,  dass  dies  annäherungsweise  der  Fall  sein  wird.  Auch 
wird  es  ja  leicht  sein,  durch  eine  einzelne  Versuchsreihe  den  Werth 
für  eine  bestimmte  Würze  —  mit  einer  von  der  bei  meinen  Versuchen 
benutzten  stark  abweichenden  Zusammensetzung  —  zu  bestimmen,  so 
dass  man  ohne  weitere  Vorarbeit  den  nachtheiligen  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  vermeidet. 

Nachdem  ich  so  über  die  Fällungsbedingungen  einigermaassen  in's 
Klare  gelangt  war,  schien  es  mir  noch  erwünscht,  darüber  Aufklärung 
zu  suchen,  ob  die  Fällung  wirklich  für  eine  unbedingt  quantitative  an- 
zusehen sei,  oder  ob  die  einzelnen  Bestimmungen  mit  einer  Correction 
versehen  werden  müssten,  und  dann  mit  welcher?  Zu  diesem  Zwecke  nahm 
ich  einige  Fällungen  mit  constanten  Mengen  von  Würze  und  Füllungs- 
mittel, bei  Zusatz  von  Wasser  in  variirenden  Mengen,  vor,  und  dass  es 


enthaltenen  amorphen,  stickstoffhaltigen  organischen  Yerbindnngen.     271 

wirklich  am  Platze  war,   diese  Yersnche  vorzanehmen,  wird  die  hier 
folgende  Tabelle  zeigen: 

«,  ^  «T  VioNormal- 

Würze      Barytwasser       Wasser  Säure 

cc  cc  cc  cc  ^lo 

I.  a)  50  25  —  2,20  5,64 

b)  50  25  25  2,05  5,26 

c)  50  25  50  2,10  ^    5,38 

d)  50  25  100  2,00  5,13 

e)  50  25  125  1,95  5,00 

n.  a)  50  25  —  1,90  5,94 

b)  50  25  25  1,85  5,78 

c)  50  25  50  1,80  5,63 

d)  50  25  75  1,75  5,47 

e)  50  25  100  1,70  5,31 

f)  50  25  125  1,70  5,31 

Der  Niederschlag  ist  also  etwas  löslich  in  der  FäUnngsflttssigkeit,  and 
4a  die  einzelnen  Titrationen  mit  möglichst  grosser  Sorgfalt  aasgeführt 
wurden,  wird  es  nicht  reiner  Zufall  sein  können,  dass  für  je  2b  cc 
Wasser  stets  eine  gerade  0,05  cc  ^/^^  Normal-Säure  entsprechende  Menge 
der  stickstoffhaltigen  Fällung  sich  als  gelöst  herausstellt.  Nur  bei  Yer- 
sach  Ib  zeigt  sich  eine  grössere  Abweichung;  ich  möchte  aber  annehmen, 
dass  irgend  ein  Analysenfehler  sich  eingeschlichen  hat,  ohne  dass  ich 
jedoch  sagen  kann,  welcher!  Wenn  man  nun  annimmt,  dass  die  Lös- 
lichkeit des  Niederschlages  in  Würze  und  Fällungsmittel  dieselbe  ist, 
was  ja  natürlich  nicht  ganz  zutrifft,  wird  also  für  je  25  cc  Filtrat  -{- 
Waschflüssigkeit  noch  0,05  cc  ^/^^  Normal-Säure  zu  der  gefundenen  An- 
zahl zu  addiren  sein. 

In  Folge  dieser  Untersuchungen  scheint  es  mir  möglich,  eine  stick- 
stoffhaltige organische  Verbindung  aus  Würze  wirklich  quantitativ,  mit 
Hülfe  von  Barytwasser  auszufällen,  wenn  die  unten  angeführten  Bedin- 
gungen befolgt  werden: 

1)  Die  Fällung  ist  bei  gewöhnlicher  oder  jedenfalls  verhältniss- 
mässig  niedriger  Temperatur  vorzunehmen. 

2)  Die  Fällung  soll  circa  20  Stunden  stehen,   am  besten  von  der 
Einwirkung  der  Kohlensäure  der  Luft  ausgeschlossen. 


272        Schjerning:  Ueber  die  quantitative  Trennung  der  in  Bierwürze 

3)  Die  Fällung  ist  mit  einem  nicht  zu  grossen  Ueberschuss  ^)  von 
Barytwasser  vorzunehmen. 

4)  Der  Niederschlag  ist  mit  circa  1,2  proccn tigern  Barytwasser 
auszuwaschen. 

5)  Zu  der  bei  der  Titrirung  verbrauchten  Anzahl  Cubikcentimeter 
Vio  Normal-Säure  sind  0,05  cc  für  je  25  cc  Filtrat  +  Wasch- 
flttssigkeit  zu  addiren. 

Zur  weiteren  €ontrole  der  angeführten  Fällungsfactoren  seien  nur 
noch  ein  paar  Versuche  mitgetheilt,  bei  denen  mit  Ueberschuss  vom 
Fällungsmittel,  sowie  bei  Zusatz  von  Wasser  gefällt  wurde. 

I  II. 


Würze 

Barytwasser 

Wasser 

i/ioNormal- 
Sänre 

A. 

i/io  Normal- 
Säure 

A. 

cc 

cc 

cc 

cc 

cc 

a)     50 

25 

— 

2,2 

5,64 

h^ 

5,94 

b)     50 

50 

50 

1,55 

3,97 

1,45 

4,53 

c)     50 

75 

100 

1,40 

3,59 

1,15 

3,59 

d)     50 

100 

150 

— 

— 

1,05 

3,28 

Wenn  diese  Resultate   mit   der  früher  festgesetzten  Correction  — 

0,05  cc  Vio^^^"**^"^^'^^®  ^^^  j®  25  cc  Flüssigkeit  —  umgerechnet 
werden,  unter  gleichzeitiger  Berücksichtigung  dessen,  was  auf  Seite  270 
gezeigt  wurde,  nämlich  dass  circa  ^/^  der  gesammten  Stickstoffföllung 
wieder  in  dem  —  bereits  bei  den  Versuchen  b  —  vorhandenen  er- 
heblichen Ueberschuss  von  Barytwasser  gelöst  wird,  so  gelangt  man  zu 
den  unten  verzeichneten,  recht  zufriedenstellenden  Werthen  für  A: 

rn-    .      1/6  der  gesammt.  Correct.  Brauchten       Gesammter 

1^  .^^"   Stickstoffmenge  =  cc  ^/lo  Normal-  Säureverbrauch  \ 

*®*^     =cc  i/ioNormiü-  i/ioNormal-       Säure       an  i/io  Normal-  '^• 

^^               Säure  Säure               cc               Säure  cc  ^jo 

I.  a)  125      —       0,25      2,2       2,45      6,41 

b)  200      0,37      0,40      1,55      2,32      5,95 

c)  275      0,37      0,55      1,40      2,32      5,95 

II.  a)  125      —  0,25  1,9  2,15  6,72 

b)  200  0,32  0,40  1,45  2,17  6,78 

c)  275  0,32  0,55  1,15  2,02  6,31 

d)  350  0,32  0,70  1,05  2,07  6,47 


1)  i/s  — 1/2  Raumtheil  öprocentiges  Barytwasser  hat  sich  bei  meinen  Ver- 
suchen als  entsprechend  erwiesen. 
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Wie  auffällig  diese  anscheinend  constante  Löslichkeit  auch  scheinen 
mag,  dürfte  sie  doch  nicht  sehr  schwer  zu  erklären  sein.  Wenn  man  sich 
nämlich  erinnert  — -  was  früher  berichtet  wurde  ~,  dass  die  normale 
Barytfällung,  d.  h.  die  Fällung  mit  nur  einem  geringen  Ueberschuss 
von  Barytwasser  aus  zwei  Individuen  besteht,  liegt  die  Annahme  ja  sehr 
nahe,  dass  das  eine  derselben  im  Ueberschuss  von  Baryt  leicht  löslich 
ist ,  oder  etwa  unter  Entwicklung  seiner  ganzen  Stickstoffmenge  als 
Ammoniak  gespalten  wird,   während  das  andere  nicht  beeinflusst  wird. 

Die  Fällung  mit  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung. 

Durch  einige  Untersuchungen  von  Drechsel^)  und  Siegfried  *) 
^'urde  meine  Aufmerksamkeit  auf  Zinnchlorür  als  Proteinfällungsmittel 
gelenkt,  und  bereits  bei  einigen  vorläufigen  Versuchen  schien  dieser  Stoff^ 
mir  zur  ProteXnfällung  aus  Würze  sehr  gut  geeignet.  Ich  ging  daher 
etwas  weiter  mit  den  Versuchen  und  werde  im  Nachfolgenden  etwas 
^^er  die  Fällungsbedingungen  beibringen.  Bereits  ans  den  beiden  citirten 
Abhandlungen  leuchtete  es  ein,  dass  die  Fällung  sich  nur  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ausführen  Hess  —  beim  Kochen  werden  die  Eiweiss- 
stoffe  in  Lysatin  oder  Lysatinin,  Leucin  u.  a.  gespalten.  Wenn  man  die 
Resultate  der  nachfolgenden  Versuche  betrachtet,  zeigt  es  sich  auch, 
^^  die  beim  Kochen  ausgeführte  Fällung  bedeutend  niedriger  ausfällt, 
^^  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorgenommene. 

Bei  gewöhnlicher  Tem-  Beim  Kochen  nnd  nach- 

^ürze           SnCl2^)                peratar  folgender  Abkühlung 

i/io  Normal-              »  i/io  Normal-          . 

Säure                  ^'  Säure               ^' 

cc                    cc                  cc                     ^lo  cc                  0/q 

25  5  1,0  6,15  0,80  4,92 

25  5  1,2  8,28  0,95  6,55 

25  10  1,2  8,28  0,95  6,55 

111-  25  10  L25  6,33  0,90  5,57 

^^  25  5  1,0  6,15  0,80  4,92 


I. 
II. 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  3096. 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch   zu  Berlin  34,  418. 

*)  Die  ZinnchlortUrlösun^  wurde  in  folgender  Weise  bereitet:  50^  geras- 
pelte%  2inn  wurden  in  starker  Salzsaure  aufgelöst  und  die  Lösung  dann  einge- 
p^Pft,  bis  Ueberschuss  von  freier  Salzsäure  soweit  ausgetrieben  war,  dass  der 
i^  120—130^  wog,  jedoch  nicht  stärker,  als  dass  die  Lösung  sich  sogleich  mit 
*^eT  grösseren  Menge  destillirten  Wassers  klar  mischen  Hess.  Dieser  Ein- 
i^pfongsrest  wurde  in  H  Wasser  gelöst  und  in  einer  einige  Stücke  geraspeltes 
l'^Xi  enthaltenden  Flasche  aufbewahrt.  Die  Lösung  darf  erst  nach  mehrtägigem 
^hen  basische  Verbindungen  auszuscheiden  anfangen. 
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Die  hier  angeführten  Fällungen  wurden  alle  mit  Wasser  ausge- 
waschen ;  gleichzeitig  mit  Versuch  II  wurde  aber  eine  ähnliche  Versuchsreihe 
vorgenommen,  bei  welcher  die  Niederschläge  mit  der  Zinnchlorürlösung 
selbst  ausgewaschen  wurden.  Da  die  Ergebnisse  dieser  letzten  Versuche 
indessen  mit  den  oben  angeführten  vollständig  zusammentielen ,  werden 
sie  hier  ausgelassen.  Schon  aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  1)  dass 
die  Fällung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorzunehmen  ist,  2)  dass  der 
Niederschlag  von  dem  im  Ueberschuss  zugesetzten  Fällungsmittel  nicht 
beeinflusst  wird,  und  3)  dass  der  Niederschlag  mit  destillirtem  Wasser 
ausgewaschen  werden  kann,  ohne  dass  etwas  gelöst  wird. 

Da  die  Zinnfällung  weder  von  dem  Fällungsmittel  noch  von  Wasser 
gelöst  wird,  ist  jede  CJorrection  selbstverständlich*  ganz  überflüssig.  Der 
nachfolgende  Versuch  bestätigt  dies: 

Würze  SnCls  Wasser    i/ioNonnal-Säure        A. 

cc  cc  cc  cc  ^lo 

25  5  —  1,1  6,67 

25  5  100  1,1  6,67 

Dieses  Fällungsmittel  scheint  hiernach  vorzüglich  geeignet  zur  Aus- 
fällung  gewisser  Proteinstoffe  aus  Würze. 

Hinzugefügt  sei  nur  noch,  dass  die  Fällung  mehrere  (wenigstens  6) 
Stunden  lang  stehen  soll,  da  der  Niederschlag  sich  oft  sehr  schwer 
sammelt.  Ausserdem  soll  die  Fällung  in  neutraler  oder  ganz  schwach 
(am  besten)  salzsaurer  Flüssigkeit  vorgenommen  werden. 

Die  Fällung  mit  normalem  Bleiacetat. 

Nach    Berzelius^)    wird    Albumin    quantitativ    von    basischem, 
aber  nur  theilweise  von  normalem  Bleiacetat  gefällt.    Aus  diesem  Grunde, 
sowie  auch  weil  andere  Forscher   später   basisches  Bleiacetat  zur  quan- 
titativen Ausfällung  von  Albumin  benutzt  haben,  bediente  ich  mich  auch 
desselben.     Bei  einigen  mit  basischem  und  normalem  Bleiacetat  ange- 
stellten Parallelversuchen  zeigte  es  sich  denn  auch  •—  dem  soeben  An- 
geführten gemäss  — ,  dass  die  basische  Bleifällung  stets  ein  etwas  höheres-  ■— 
Resultat  gab  als  die  normale.    Dessen  ungeachtet  war  ich  doch  nicht 
sicher,    ob   der  Grund  der  von  Berzelius  angeführte  sei,  oder  ob  ei 
nicht  eher   in   dem   stark  zusammengesetzten  Charakter  der  Würze  zi 
suchen  sei? 


^)  Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie  9,  43. 


k 
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Da  die  Würze  wie  bekannt  recht  bedeutende  Mengen  von  Stickstoff 
ais  Amidoverbindangen  und  Peptone  enthält,   scheint  es  mir  nicht  un- 
wahrscheinlich,  dass  das  basische  Bleiacetat  —  ebenso  wie  Stutzer 's 
Kupferreagens  ^)    —    auch   andere  Stickstoffverbindnngen  mit  nieder  zu 
reissen  vermöge,  als  diejenigen,  welche  man  eben  zu  fällen  wünscht,  und 
dadurch  ein  etwas  höheres  Resultat  bewirken  könne,  als  das  bei  Anwen- 
dung des  normalen  Salzes  herauskommende.     Dass  es  sich  wirklich  so 
verhalten  muss,  geht  aus  einigen  rein  qualitativen  Versuchen  mit  wäss- 
rigen   Lösungen  von   Asparagin  und   Leucin   hervor.     Diese  Lösungen 
^eben  nämlich  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur   noch  beim  Kochen 
Fällung  oder  Trübung  beim  Zusatz   von  normalem  Bleiacetat,   wogegen 
beide  Lösungen  milchige  Flüssigkeiten  und  nach  dem  Erwärmen  geradezu 
Niederschläge  liefern,  wenn  ihnen  etwas  basische  Bleiacetatlösung  zugesetzt 
vrird.     Dass   diese   Fällung   nicht  von   der  Verdünnung  der  Subacetat- 
lösung  mit  Wasser  herrührte,  zeigte  ein  blinder  Versuch.     In  ganz  der- 
selben Weise  verhalten  sich  sowohl  die  Asparagin-  als  die  Leucinlösung 
gegenüber  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  basischem  und  normalem 
£leiacetat.     Es  stellt  sich  also  heraus,    dass  die  Fällung  mit  normalem 
Bleiacetat^   vorzunehmen  ist  —  das  von  Sestini^)  und  Kellner*) 
angegebene  Verfahren. 

Wenn  die  Fällung  mit  normalem  Bleiacetat  bewerkstelligt  wird, 
sammelt  sich  der  Niederschlag  ziemlich  leicht,  lässt  sich  aber,  wenn 
die  Fällung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgeführt  wird,  viel  schwerer 
auswaschen,  als  wenn  sie  unter  Erwärmen  vorgenommen  wird.  Aus 
diesem  Grunde,  und  auch  weil  kein  Unterschied  im  Resultate  sich  be- 
merkbar machte,  nahm  ich  die  Fällung  unter  Erwärmen  gerade  bis 
zum  Kochen  vor.  Nur  ein  Missstand  schien  mir  bei  dieser  Eiweiss- 
fällung  recht  unangenehm,  nämlich  der,  dass  der  Niederschlag  im  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittels  etwas  löslich  ist.  Es  war  daher  nothwendig, 
diese  Löslichkeit  etwas  näher  zu  bestimmen,  um  dadurch  zu  ermitteln, 
€in  wie  grosser  Raumtheil  der  Bleiacetatlösung  ungefähr  zu  jeder  Fällung 
verwendet  werden  sollte.  Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  gefundenen 
Resultate : 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  505 

S)  Die  hier  und  später  verwendete  Lösang  war  eine  ca.  10  procentige. 

S)  Landwirthschaftliche  Versachs-Statlonen  88,  305. 

4)  Landwirthschaftliche  Versuehs-Stationen  24,  439  und  87,  101. 
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I. 


IL 


m. 


'ürzd 
cc 

Bleiacetat- 

lÖsung 

cc 

i/ioNormal- 
SSure 
cc 

A. 

30 

10 

5,2 

14,45 

30 

20 

4,8 

13,33 

30 

30 

4,9 

13,61 

25 

5 

4,4 

16,22 

25 

10 

4,2 

15,48 

50 

5 

4.35 

14,26 

50 

10 

4,45 

14,59 

50 

15 

4,45 

14,59 

50 

20 

4,35 

14,26 

50 

25 

4,25 

13,93 

50 

30 

4,15 

13,61 

Hieniach  mass  etwa  V5  Haamtbeil  lOprocentiger  normaler  Blei- 
acetatlösung  als  am  meisten  zweckentsprechend  angesehen  werden,  wäh- 
rend die  Grenze  Vs  Ra^mtheil  nicht  überschritten  werden  kann,  ohne 
gleichzeitig  ein  niedrigeres  Resultat  zu  verursachen. 

Schon   ans   dem  hier  Angeführten   Hess  sich  vermuthen,    dass  die 
Auswaschung  des  Niederschlages  mit  Wasser  vorgenommen  werden  musste 
und  nicht  mit  verdünnter  Bleiacetatlösung,  was  auch  durch  einige  Ver- 
suche bestätigt  wurde. 

Es   erübrigte   mir  noch,    die   Correction   für   die   Löslichkeit    des 
Niederschlages   in    der   Fällungsflüssigkeit   zu    bestimmen.      Zu    diese 
Zwecke  wurden   die  folgenden   drei   Reihen   von  Verdünnungsfällunge 
angestellt : 


L 


n. 


IIL 


Würze 

Bleilösung 

Wasser 

1/10  Normal-Säure 

A. 

cc 

cc 

cc 

cc 

0/0 

a)     50 

10 

— 

4,45 

14,59 

b)     50 

10 

100 

4,35 

14,26 

a)     50 

10 

— 

4,80 

14,22 

b)     50 

10 

100 

4,60 

13,63 

c)     50 

10 

200 

4,50 

13,33 

d)     50 

10 

300 

4,30 

12,74 

a)     50 

10 

— 

4,60 

14,15 

c)     50 

10 

200 

4,20 

12,92 

e)     50 

10 

400 

3,85 

11,85 

f)     50 

10 

500 

3,80 

11,69 
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Hiernach  wird  es  nothwendig  sein,  als  Durchschnittszahl  eine  Ck)r- 
rection  von  0,15  cc  Vio^^""*^"^^^^®  ^^  j®  100  cc  Filtrat  +  Wasch- 
flüssigkeit einzuführen,  indem  hier  —  wie  beim  Barytniederschiag  — 
vorausgesetzt  wird,  dass  die  Löslichkeit  in  Würze  der  in  Fällungs- 
flüssigkeit gleich  ist.  Werden  nun  die  angeführten  drei  Versuchsreihen 
mit  dieser  Ck)rrcction  umgerechnet,  so  wird  man  zu  den  folgenden  recht 
gut  übereinstimmenden  Resultaten  gelangen: 

I.  II.  III. 


Filtrat 

i/ioNormal- 
Sänre 

A. 

i/ioNormal- 
Säare 

A. 

i/ioNormal- 
Sänre 

A. 

cc 

cc 

% 

cc 

o/o 

cc 

«>/o 

^) 

110 

4,60 

15,08 

4,95 

14,67 

4,75 

14,62 

b) 

210 

4,65 

15,25 

4,90 

14,52 

— 

— 

c) 

310 

— 

— 

4,95 

14,67 

4,65 

14,31 

d) 

410 

— 

4,90 

14,52 

— 

— 

e) 

510 

— 

— 

— 

4,60 

14,15 

i) 

610 

— 

— 

— 

4,70 

14,46 

Es  sei  nur  noch  bemerkt,  dass  die  Fällung  in  einer  neutralen  oder 
nur  schwach  sauren  Lösung  vorzunehmen  ist. 

Die   Fällung  mit   Ferriacetat. 

Nach  Schmidt-Mülheim^)  werden  sowohl  Eiweissstoffe  als  auch 
die  sogenannten  Propeptone  durch  Kochen  mit  Ferriacetat  gefällt.  Der 
Niederschlag  ist  unlöslich  in  Wasser  und  lässt  sich  daher  direct  damit 
auswaschen.  Da  das  Ferriacetat  während  des  Kochens  als  eine  basische 
Verbindung  ausgeschieden  wird,  schien  es  mir  nicht  unwahrscheinlich, 
dass  bei  dieser  Fällung  etwas  von  den  in  der  Würze  enthaltenen  Amid- 
verbindungen  sich  mit  ausfällen  liesse.  Die  Ge&hr  einer  «olchen  gleich- 
zeitigen Ausfällung  von  Amiden  scheint  mir  nämlich  immer  da  zu  sein, 
wenn  im  Niederschlag  basische  Verbindungen  von  schweren  Metallen 
zugegen  sind.  Um  über  dieses  Verhältniss  Aufklärung  zu  erhalten,  unter- 
suchte ich  das  Verhalten  der  Ferriacetatlösung  ^  gegenüber  wässerigen 


1)  Diese  Zeitschrift  19,  127. 

S)  Die  benutzte  Ferriacetatlösnng  wurde  von  lamellirtem  Ferriacetat  bereitet, 
indem  25  g  von  diesem  in  H  Wasser  gelöst  und  dieser  Lösung  25  cc  (45procentige) 
Essigsäure  zugesetzt  wurden.  Ich  habe  jedoch  auch  eine  in  folgender  Weise  her- 
gestellte Lösung  verwendet:  Zu  25^  FeCl8-|-6H20  in-  1/2^  Wasser  gelöst 
wurden  12,6 .9  Na  OH  ebenfalls  in  ^1^1  Wasser  gelöst,  hinzugesetzt  unter  stetigem 
umrühren.  Der  Niederschlag  wird  gesammelt  und  mit  kochendem  Wasser  aus- 
gewaschen, bis  das  Filtrat  neutral  reagirt  Es  wird  nun  in  60^  (45  procentiger) 
Essigsäure  gelöst  und  auf  1  l  aufgefüllt  Diese  Lösungen  verändern  sich  beim 
Kochen  nicht. 
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Lösungen  "von  Asparagin  und  Leucin.  Da  diese  Untersuchungen  das 
Resultat  ergaben,  dass  weder  mit  dem  einen  noch  mit  dem  anderen  dieser 
Stoffe  ein  Niederschlag  entstand,  meinte  ich  allen  Grund  zu  haben, 
das  Verhalten  dieses  Fällnngsmittels  gegenüber  Würze  zu  prüfen. 

Die  Fällung  wird,  wie  bemerkt,  unter  Kochen  ausgeführt  und  der 
Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen.  Unten  gebe  ich  die  Resultate 
zweier  Versuchsreihen  an: 


I. 


II. 


Würze 

Ferrilösnng 

i/io  Normal-Säure 

A. 

cc 

cc 

cc 

o/o 

25       . 

.       20       . 

.       3,1       . 

18,37 

25       . 

.       25       . 

.       3,4       . 

.       20,15 

25       . 

.       30       . 

.       3,6       . 

.       21,33 

25       . 

.       40       . 

.       3,6       . 

.       21,33 

20       . 

.       20       . 

.       2,6       . 

.       20,00 

20       . 

.       30       . 

.       2,9       . 

.       22,31 

20       . 

.       40       . 

.       2,95     . 

.       22,69 

20       . 

.       50       . 

.       2,90     . 

.       22,31 

Man  wird  aus  dieser  Tabelle  ersehen,  dass  IV2  —  2  Raumtheile 
Fällungsmittel  verwendet  werden  müssen,  um  ein  Maximum  zu  erreichen. 
Der  Niederschlag  wird  von  einem  Ueberschuss  von  Ferriacetat  nicht 
beeinflusst;  andererseits  darf  man  nicht  über  50  cc  Ferriacetatlösung 
anwenden  (also  höchstens  25  cc  Würze),  da  der  Niederschlag  sonst  ein 
dermaassen  ausgiebiger  wird,  dass  er  sich  kaum  auswaschen  lässt.  Dass 
eine  so  grosse  Menge  Eisen  mitgeht,  kann  nur  der  Phosphorsäure  der 
Würze  zugeschrieben  werden,  welche  natürlich  mit  ausgefällt  wird.  Wenn 
das  Eisen  während  des  Kochens  eine  gewisse  Ungeneigtheit  zeigt,  sich 
vollständig  ausfällen  zu  lassen,  mag  diesem  Missstande  oft  durch  Zusatz 
von  einigen  Tropfen  Natriumacetatlösung  einigermaassen  abgeholfen 
werden. 

Dass  der  Niederschlag  in  Wasser  unlöslich  ist,  wurde  durch  einige 
Verdünnungsversuche  dargethan.  Es  bedarf  mithin  keiner  Correction 
für  diese  Fällung. 

Es  empfiehlt  sich,  die  Fällung  in  verdünnter  Flüssigkeit  vorzu- 
nehmen, indem  der  Niederschlag  sich  dann  etwas  flockiger  zeigt  und 
sich  daher  leichter  auswaschen  lässt.  Zu  20  cc  Würze  setze  ich  gewöhn- 
lich 100  cc  Wasser  und  fälle  alsdann  mit  40  cc  Ferriacetatlösung.    Die 
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Fällung  mnss  in  einer  neutralen  oder  nur  schwach  sauren  Flüssigkeit 
vorgenommen  werden,  und  das  Filtrat  muss  farblos  oder  nur  ganz 
schwach  gefärbt  sein. 

Die   Fällung  mit  Uranacetat. 

N.  Kowalewsky^)  bemerkt ,  dass  Albnminstoffe  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  von  Uranacetat  ausgefällt  werden;  da  der  Nieder- 
schlag aber  etwas  löslich  in  Wasser  sei,  müsse  ein  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  benutzt  werden. 

Da  die  Uranfällung  in  vielen  verdünnten  Säuren,  sowie  auch  in 
Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  leicht  löslich  ist,  muss  die  Fällung 
natürlicherweise  in  neutraler  oder  jedenfalls  äusserst  schwach  saurer 
Flüssigkeit  vorgenommen  werden.  Nach  diesem  Forscher  werden  indess 
nicht  nur  wirkliche  Albumine,  sondern  auch  Globuline  gefällt;  und 
es  scheint  mir  keinem  Zweifel  zu  unterliegen,  dass  auch  die  hydro- 
lytischen Spaltungsproducte  der  Albumine  »die  Peptone«  (aus  der  Würze) 
ausgefällt  werden.*)  Durch  Prüfung  des  Verhaltens  des  Uranacetates 
gegenüber  Würze,  hat  es  sich  nämlich  erwiesen,  dass  es  das  Fällungs- 
mittel  ist,  welches  die  grösste  Menge  Stickstoff  zu  fällen  vermag.  Doch 
hierüber  näheres  im  Folgenden;  hier  ist  nur  von  den  Fällungsbedingungen 
die  Rede.  _ 

Schon  die  oben  angeführten  Resultate  Kowalewsky's  enthalten 
allerdings  die  Fällungsbedingungen,  doch  schien  es  mir  nicht  überflüssig, 
einige  Versuche  mit  gewöhnlicher  Trubsack würze  (circa  1^%  Balling) 
anzustellen.  Es  war  mir  besonders  daran  gelegen,  drei  Dinge  zu  unter- 
suchen, nämlich:  I.  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Fällung, 
II.  die  Wirkung  des  Fällungsmittels  auf  den  Niederschlag  und  III.  die 
Löslichkeit  des  Niederschlages  in  der  Fällungsfiüssigkeit.  Zur  Beant- 
wortung von  Punkt  I  und  II  wurden  die  unten  angeführten  Versuche 
angestellt.  Es  muss  jedoch  hier  bemerkt  werden,  dass  —  in  Gemässheit 
der  Angaben  Kowaleivsky's  über  die  Löslichkeit  des  Niederschlages 
in  Wasser  —  die  Auswaschung  mit  einer  circa  1  procentigen  Uranacetat- 
lösung  vorgenommen  wurde. 


1)  Diese  Zeitschrift  84,  551. 

2)  Dagegen  werden  Amidverbindangen   wie  Asparagin   und   Leucin   nicht 
geföllt. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang.  19 
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I. 


n. 


20  Stundei 

1  bei 

Beim  Kochen  und  nach- 

üran- 

gewöhnl.  Temperatur: 

folgendem  Abkühlen: 

Würze 

lösung  1) 

i/ioNorraal-Säure 

A. 

i/io  Normal-Säure 

A. 

ce 

cc 

cc 

«/o 

cc 

«/o 

50 

5 

11,1 

32,89 

9,9 

29,33 

50 

10 

11,8 

34,96 

11,7 

34,67 

25 

5 

5,55 

34.15 

5,30 

32,62 

25 

10 

5,65 

34,77 

5,65 

34,77 

25 

25 

5,60 

34,46 

5,60 

34,46 

Die  Fällung  geht  also  gleich  gut  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
bei  100  ^  C.  vor  sich,  nur  ist  im  letzteren  Falle  ein  Ueberschuss  von 
Uran  durchaus  erforderlich.  Ausserdem  zeigt  es  sich,  dass  der  Nieder- 
schlag selbst  von  einem  recht  bedeutenden  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels nicht  beeinflusst  mvd.  Endlich  stellt  sich  heraus,  dass  der  Zusatz 
von'  ^/j  bis  1  Raumtheil  einer  circa  lOprocentigen  Uranacetatlösung 
passend  ist. 

Kowalewsky  fand,  wie  früher  angeführt,  dass  die  UranfäUang 
in  Wasser  etwas  löslich  ist,  dass  man  aber  diesem  Fehler  durch  Znsatz 
von  Uranlösung  im  Ueberschuss  vorbauen  kann.  Hieraus  folgt  natürlich, 
dass,  um  die  Ck)rrection,  das  heisst  die  Löslich keit  des  Niederschlages 
in  der  Flüssigkeit,  zu  bestimmen,  Verdünnungsfällungen  sowohl  mit  einem 
geringeren  als  mit  einem  grösseren  Ueberschuss  von  Uran  angestellt 
werden  mussten.  Derartige  Versuche  nahm  ich  nun  mit  den  beiden 
Grenzwerthen  ^/^  und  1  Raumtheil  Uranlösnng  vor.  Die  Resultate  sind 
in  der  untenstehenden  Tabelle  verzeichnet,  wo  a  die  Fällung  von  25  cc 
Würze  mit  25  cc  (1  Raumtheil)  Uranlösung  und  ß  die  entsprechende 
mit  10  cc  (^/s  Raumtheil)  Uran  bezeichnet. 


I. 


II. 


a 

P 

Wasser 

i/io  Normal-Säure 

A. 

i/io  Normal -Säure 

A. 

cc 

cc 

% 

cc 

<>/o 

a)      - 

5,60 

34,46 

5,65 

34,77 

b)     100 

5,45 

33,54 

5,65 

34,77 

c)     200 

5,45 

33,54 

5,40 

33,23 

a)      — 

5,90 

35,76 

5,95 

36,06 

b)     100 

5,90 

35,76 

5,95 

36,06 

c)     200 

5,65 

34,24 

5,70 

34,55 

i)  Die  hier  und  später  benutzte  Lösung  enthielt  circa  lO^lo  Uranacetat. 
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Wenn  man  die  Mittelcorrection  ans  diesen  Bestimmungen  ausrechnet, 
wird  dieselbe  für  a  als  0,1  cc  Vi  o  Normal-Säure  für  je  100  cc  Flüssig- 
keit, für  ß  als  0,125  cc  ^liQ'SormaA'S&are  sich  ergeben.  Die  Abweichung, 
welche  somit  zwischen  a  und  ß  besteht,  ist  ohne  jegliche  Bedeutung, 
weshalb  man  für  beide  Grenzwerthe  dieselbe  Correction  wird  anwenden 
können,  nämlich  0,1  cc  ^/^q  Normal-Säure  für  je  100  cc  Flüssigkeit.  Vieles 
spricht  indessen  dafür,  für  die  ersten  200  cc  Filtrat  +  Waschflüssigkeit 
keine  Correction  zu  gebrauchen,  sondern  dieselbe  erst,  wenn  man  auf 
300  cc  gelangt,  zu  Hülfe  zu  nehmen  und  dann  für  die  überschüssigen 
100  cc  die  Correction  0,2  cc  ^/j^  Normal-Säure  —  die  Durchschnittszahl 
der  4  Bestimmungen  —  anzuwenden.  Der  Unterschied  wird  jedoch, 
wie  aus  den  nachfolgenden  Tabellen  hervorgehen  wird,  nicht  sehr  er- 
heblich, welchen  Weg  man  auch  einschlagen  mag. 

Mit  Correction  für  alle  Fällungen  berechnet: 
a  ß 


I. 


n. 


i. 


II. 


Filtrat 
cc 

i/io  Normal- 
Säure 
+  Corr. 
cc 

A. 

Filtrat 
cc 

i/ioNormal- 

Säare 

-f-  Corr. 

cc 

A. 

a) 

100 

5,70 

35,08 

85 

5,74 

35,32 

b) 

200 

5,65 

34,77 

185 

5,84 

35,94 

c) 

300 

5,75 

35,38 

285 

5,69 

35,01 

a) 

100 

6,00 

36,36 

85 

6,04 

36,61 

b) 

200 

6,10 

36,97 

185 

6,14 

37,21 

c) 

300 

5,95 

36,06 

285 

5,99 

36,30 

Nur  mit  Correction  für  die 

Fällungen  c  berechnet: 

a) 

5,60 

34,66 

— 

5,65 

34,77 

b) 

— 

5,45 

33,54 

— 

5,65 

34,77 

c) 

100 

5,65 

34,77 

85 

5,58 

34,34 

a) 

— 

5,90 

35,76 

— 

5,95 

36,06 

b) 

ff 

5,90 

35,76 

^^^^ 

5,95 

36,06 

c) 

100 

5,85 

35,46 

85 

5,88 

35,64 

Auf  beiden  Wegen  gelangt  man  zu  gut  übereinstimmenden  Resul- 
taten; ich  möchte  jedoch  den  ersteren  bevorzugen  und  die  Correction 
0,1  cc   Vio Normal- Säure   für  je  100  cc  Filtrat   für   alle  Bestimmungen 

gebrauchen. 

19* 
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Es  sei  nur  noch  bemerkt,  dass  es  sich  als  nothwendig  erwiesen  hat, 
wenn  die  Fällnng  unter  Kochen^)  vorgenommen  wird,  die  FlOssigkeit 
doch  circa  20  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  zu  lassen, 
ehe  man  mit  der  Filtration  anfängt,  da  sonst  ein  wenig  verloren  geht, 
•weil  der  Niederschlag  in  kochender  Flüssigkeit  etwas  löslicher  ist  als 
in  kalter.  Endlich  muss  die  Fällung  in  neutraler  oder  nur  äusserst 
schwach  saurer  Flüssigkeit  vorgenommen  werden. 

Die  Fällung  mit  Phosphorwolframsäure  in  schwefel- 
saurer Flüssigkeit. 

Rücksichtlich  der  Fällungsbedingungen  des  Phosphorwolframsäure- 
niederschlages zeigte  es  sich,  dass  dieselben  für  Würze  die  gleichen  sind 
wie  für  thierische  ProteMösungen.  Nach  Schmidt-Mülheim^  ist 
die  Fällung  eine  vollständige,  wenn  sie  in  stark  saurer  oder  sehr  con- 
centrirter  Flüssigkeit  vorgenommen  wird,  sonst  ist  sie  nur  eine  partielle. 
Kühne  und  Chi tt enden ^)  erwähnen  dagegen,  dass  eine  reine  Pepton- 
lösung  nur  unvollständig  gefällt  werde,  während  J.  Sebelien^)  wiederum 
behauptet,  dass  die  Peptonfällnng  mit  Phosphorwolframsäure  eine  voll- 
ständige sei.  Der  letztgenannte  Forscher  benutzt  eine  20procentige 
Phosphorwolframsäurelösung  mit  2  %  Schwefelsäure  versetzt. 

Bei  meinen  Versuchen  verwendete  ich  eine  ähnliche,  aber  nur 
lOprocentige  Phosphorwolframsäure;  da  Würze  aber  lediglich  als  eine 
sehr  verdünnte  Protelnlösung  betrachtet  werden  kann,  und  da  sie  sich 
andererseits  nicht  wohl  concentriren  lässt  ohne  Veränderungen  ausgesetzt 
zu  werden  oder  jedenfalls  ein  so  dickflüssiges  Liquidum  zu  geben,  dass 
eine  Protein fällnng  sich  schwierig  darin  vornehmen  lässt,  meinte  ich, 
auf  keine  andere  Weise  Aufklärung  über  die  Quantitätsfällung  erlangen 
zu  können  als  durch  Fällungen  beim  Zusatz  verschiedener  Mengen  freier 
Schwefelsäure  und  Phosphorwolframsäure.  Im  Nachfolgenden  theile  ich 
die  Resultate  dieser  Untersuchungen  mit. 

Bei  der  ersten  Versuchsreihe  wurden  variirende  Mengen  von  Phos- 
phorwolframsäare   verwendet,   aber   eine   constante   Schwefelsäuremenge, 

1)  Da  es  sich  gezeigt  hat,  dass  eine  von  durch  Bleiacetat  f&llbaren  Stoffen 
befreite  Würzeprobe  mit  Uran  bei  gewöhDÜcher  Temperatur  schwierig,  beim  Kochen 
aber  leicht  Niederschlag  gibt,  halte  ich  es  für  Wfirzeproben  für  rathaam,  die 
Fällnng  stets  auf  diese  Weise  vorznnehmen. 

2)  Diese  Zeitschrift  19,  127. 

«)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gcsellsch.  zu  Berlin  20,  71  Ref. 
4)  Diese  Zeitschrift  28,  383. 
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nämlich  so  viel,  dass  die  Flüssigkeit  stets  2  ^  freie  Schwefelsäure 
enthielt.  Bei  der  zweiten  Yersachsreihe  wurde  sowohl  die  Menge  der 
Phosphorwolframsäare  als  die  der  freien  Schwefelsäure  variirt  und  zwar 
so,  dass  die  Versuche  a  circa  2  ^  und  ß  circa  5  %  freie  Schwefelsäure 
enthielten. 


I. 


Würze 

Phosphor- 
wolframsfinre 

Vio  Normal- 
Säure 

A. 

cc 

cc 

cc 

o/o 

50 

5 

9,5 

28,15 

50 

10 

10,3 

30,52 

50 

50 

Phosphor- 
wolframsäare 

11,1 

a 

32,89 

1 

Würze 

i/ioNormal- 
Säare 

A. 

Vio  Normal- 
Säure 

cc 

cc 

cc 

o/o 

cc 

25 

10 

5,3 

32,12 

5,2 

25 

25 

5,8 

35,15 

5,8 

25 

50 

5,5 

33,33 

5,6 

ß 


A. 

o/o 
n.       25  10  5,3  32,12  5,2  31,52 

35,15 

33,94 

Alle  Bestimmungen  wurden  bei  gewöhnlicher  Temperatur^)  und 
etwa  20  stündigem  Stehenlassen  ausgeführt.  Der  Niederschlag  wurde  mit 
circa  1  procentiger  Schwefelsäure  ausgewaschen.  Aus  den  Resultaten  ist 
ersichtlich,  dass  Bierwürze  ungefähr  1  Raumtheil  10  procentiger  Phosphor- 
vroliramsäurelösung  erfordert,  um  eine  Maximalfällung  zu  geben,  und 
ferner,  dass  ein  Gehalt  von  circa  2^  freier  Schwefelsäure  in  der  Fäl- 
lungsflüssigkeit  als  passend  angesehen  werden  muss.  Endlich  ergibt  sich, 
dass  eine  zu  grosse  Menge  Phosphorwolframsäure  etwas  von  dem  Nieder- 
schlag wieder  löst. 

Dass  der  Niederschlag  in  der  Fällungsfiüssigkeit  etwas  löslich  ist, 
unterlag  natürlich  schon  von  vorne  herein  keinem  Zweifel,  um  aber  die 
xiothwendige  Correction  zu  bestimmen,  nahm  ich  folgende  Versuche  vor : 

I.  n. 


Würze 

Phoephor- 
wolframsäore 

Wasser 

i/io  Normal- 
Säure 

A. 

i/io  Normal- 
Säure 

cc 

cc 

cc 

cc 

o/o 

cc 

25 

25 

— 

5,3 

32,12 

6,0 

25 

25 

100 

4,8 

29,09 

5,4 

25 

25 

200 

4,35 

26,36 

5,0 

A. 

o/o 
36,36 

32,73 

30,30 

1)  Dass  die  Fällung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorzunehmen  ist,  geht 
<larau8  hervor,  dass  der  Niederschlag  von  warmer,  stark  verdünnter  Schwefelsäure 
in  nicht  geringem  Grade  beeinflusst  wird. 
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wonach  es  sich  als  richtig  ergibt,  bei  der  Ausrechnung  die  Correction 
0,5  cc  Vio Normal-Säure  für  je  100  cc  Flüssigkeit  einzuführen.  Die  er- 
haltenen Resultate  stimmen  dann  sehr  gut. 

Resum6  über   die   Fällungsbedingungen. 

I.  Die  Natronfällnng  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt. 
Zu  100  cc  Würze  werden  0,2—0,4:%  Natronhydrat  (2— 4cc  lOpro- 
centiger  Natronlauge)  gesetzt,  und  die  Mischung  wird  20 — 24  Stunden 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  Der  Niederschlag 
wird  aufgesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Die  Correc- 
tion für  die  Löslichkeit  des  Niederschlages  ist  zu  0,27  cc  ^/^^Normal- 
Säure  für  je  100  cc  Filtrat  +  Waschflüssigkeit  berechnet. 

II.  Die  Barytfällung.  25— 50  cc  Würze  werden  mit  V3— Va 
Raumtheil  5procentigem  Barytwasser  versetzt  und  circa  20  Stunden 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  am  liebsten  von  der  Kohlensäure  der  Luft 
ausgeschlossen,  stehen  gelassen.  Der  Niederschlag  wird  gesammelt  und 
mit  l,2procentigem  Barytwasser  ausgewaschen.  Als  Ck>rrection  wird 
0,05  cc  VioNormal-Säure  für  je  25  cc  Filtrat  +  Waschflüssigkeit  ein- 
geführt. 

in.  Die  Zinnchlorürfällung.  Zu  50  cc  Würze  werden  lOcc 
der  auf  Seite  273  erwähnten  Zinnchlorürlösung  gesetzt  und  diese  Mischung 
einige  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  Der 
Niederschlag  wird  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen. 
Correction  überflüssig. 

IV.  Die  Bleiacetatfällung.  Zu  25  — 50  cc  Würze  wird 
Vö — Vs  Raumtheil  lOprocentiger  normaler  Bleiacetatlösung  gesetzt.  Die 
Mischung  wird  gerade  bis  zum  Sieden  erwärmt,  worauf  der  Nieder- 
schlag —  nach  Abkühlung  der  Flüssigkeit  —  gesammelt  und  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen  wird.  Die  Correction  für  die  Löslichkeit  des 
Niederschlages  ist  auf  0,15  cc  ^/i^Normal-Säure  für  je  100  cc  Filtrat 
bestimmt.  Die  Fällung  wird  in  neutraler  oder  nur  schwach  saurer 
Flüssigkeit  vorgenommen. 

V.  Die  Ferriacetatfällung.  Zu  20 — 25 cc  Würze  werden 
1^/2 — 2  Raumtheile  der  auf  Seite  277  erwähnten  Ferriacetatlösung  gesetzt 
und  die  Mischung  bis  zum  Sieden  erwärmt  (wenn  nöthig  können  einige 
Tropfen  Natriumacetatlösung  zugesetzt  werden).  Der  Niederschlag  wird 
sogleich  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen. 
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Correction  wird  nicht  angewendet,  da  der  Niederschlag  sich  als  nnlöslich 
in  der  Fällnngsfiassigkeit  and  in  destillirtem  Wasser  erwies.  Die  Fällung 
muss  in  schwach  saurer,  am  liebsten  essigsaurer  Flüssigkeit  vorgenommen 
werden. 

VI.  Die  Uranacetatfällung.  25  cc  Würze  werden  mit  circa 
20  cc  lOprocentiger  üranacetatlösung  versetzt.  Die  Mischung  wird  bis 
zum  Sieden  erwärmt  und  circa  20  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur stehen  gelassen.  Der  Niederschlag  wird  gesammelt  und  mit  einer 
1 — 2procentigen  üranlösung  ausgewaschen.  Die  Correction  wurde  hier 
=  0,1  cc  Vio^örmal-Säure  für  je  100  cc  Filtrat  +  Waschflüssigkeit 
gefunden.  Die  Fällung  kann  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor- 
genommen werden,  ist  jedoch  immer  in  neutraler  oder  nur  sehr  schwach 
saurer  Flüssigkeit  vorzunehmen. 

Vn.  Die  Phosphorwolframsäurefällung  wird  nach  J. Sebe- 
lien's  Vorschrift  vorgenommen,  indem  25  cc  Würze  mit  5  cc  lOprocen- 
tiger Schwefelsäure  und  circa  25  cc  lOprocentiger  Phosphorwolframsäure- 
lösung versetzt  werden.  Diese  Mischung  wird  circa  20  Stunden  lang 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  hingestellt,  worauf  der  Niederschlag  ge- 
sammelt und  mit  einer  Iprocentigen  Schwefelsäure  ausgewaschen  wird. 
Die  Correction  wurde  =  0,5  cc  Vio^^^mal-Säure  für  je  100  cc  Filtrat 
-j-  Waschflüssigkeit  gefunden. 


n.  Ueber  die  Relation  swisohen  den  in  Abschnitt  I  erwähnten 

Fällungen. 

Nachdem  ich  nun  im  vorstehenden  Abschnitte  einige  die  Fällungs- 
bedingungen für  eine  Reihe  von  Proteinfällungsmitteln  betreffende  Resul- 
tate mitgetheilt  habe,  werden  in  diesem  Abschnitte  einige  gleichfalls  auf 
Versuche  gestützte  Mittheilungen  über  das  gegenseitige  Verhältniss 
zwischen  diesen  Fällungen  gegeben  werden. 

Beziehung  der  Natronfällung  zu  den  übrigen  Fällungen. 

In  Folge  der  ausserordentlich  geringen  Menge  von  diesem  Stoff,  welche 
in  den  zu  meiner  Verfügung  stehenden  Würzeproben  vorhanden  war,  war 
es  natürlich  sehr  schwierig,  durch  Versuche  genügende  Resultate  zu  er- 
langen. Man  wird  sich  indess  leicht  im  Voraus  eine  Vorstellung  von 
der  Beziehung  der  Natronfällung  zu  den  übrigen  Fällungen  machen 
können,  wenn  die  Vorbemerkung  gemacht  wird,  dass  die  Natronfällung 
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Stickstoff  nur  in  Form  von  Ammoniak,  in  irgend  einer  oder  etwa 
mehreren  Weisen  an  Phosphorsänre  gebunden,  enthält.  Es  scheint  mir 
mithin  keinem  Zweifel  unterliegen  zu  können,  dass  gar  nichts  von  dieser 
Stickstoffmenge  von  normalem  Bleiacetat,  Zinnchlorttr,  Ferriacetat  oder 
Uranacetat  gefällt  wird,  wogegen  es  sich  wohl  denken  Hesse,  dass  etwas 
mit  Barytwasser  und  Phosphorwolframsäure  fällbar  sei^). 

In  der  vorerwähnten  Abhandlung  —  6.  Jahresbericht  aus  der 
wissenschaftlichen  Station  zu  München  —  wird  auf  Seite  42  bemerkt, 
dass  die  Alkalifällung  auch  von  Barytwasser  und  Bleioxydhydrat,  aber 
weder  von  Phosphorwolframsäure  noch  von  Bleiessig  (in  Folge  dessen 
natürlich   auch   nicht   von   normalem   Bleiacetat)    ausgeschieden  werde. 

Um  die  Frage  zu  lösen,  habe  ich  mehrere  Wege  versucht*),  von 
denen  ich  jedoch  nur  einen  einzigen  für  brauchbar  halte  und  deshalb 
hier,  mit  Ausschluss  der  übrigen,  allein  erwähnen  will.  Es  kam  natürlich 
darauf  an,  die  Würze  so  weit  nachzubilden,  dass  die  Fällungsbedingungen 
für  die  gleichen  angesehen  werden  könnten.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
eine  Lösung  von  gewöhnlichem  Hühnerei  weiss  bereitet  und  als  Grund- 
fltlssigkeit  gebraucht.  Dieselbe  wurde  nun  theils  mit  Magnesiumammonium- 
phosphat, theils  auch  mit  Chlorammonium  versetzt  und  dann  in  gewöhn- 
licher Weise  mit  den  respectiven  Fällungsmitteln  gefällt.  Die  Lösung 
von  Magncsiumammoninmphosphat  (a)  war  ungefähr  5procentig,  indem 
50  cc  sich  als  10,2  cc  Vio^^^^^^'^^üre  entsprechend  erwiesen,  während 
10  cc  der  Chlorammoniumlösung  (ß)  sich  als  12,3  cc  ^/jq Normal-Säure 
entsprechend  herausstellten.  Zu  jedem  Versuch  wurden  nun  10  cc  Al- 
buminlösung und  10  cc  a  beziehungsweise  5  cc  ß  benutzt.  Um  vor- 
zubauen, dass  die  Albuminlösung  nicht  selbst  zu  Fehlschlüssen  Veran- 
lassung gäbe,  wurde  die  Albumincorrection  ^)  für  jedes  Fällungsmittel 
bestimmt.  Filtrat  und  Waschflüssigkeit  aus  jedem  Versuch  wurden  auf- 
gesammelt, mit  Kalkmilch  destillirt  und  das  Destillat  mit  ^Ji^l^OTmü' 
Säure  titrirt. 


1)  £.  Bosshard  (diese  Zeitschrift  22,  329)  bemerkt  sogar,  dass  Ammoniak 
im  Pflanzensafte  sich  bestimmen  lasse  durch  Fällang  mit  Phosphorwolframsfiure, 
2 stündiges  Stehenlassen  der  Mischung,  Sammeln  und  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages und  endlich  Destilliren  desselben  mit  Magnesia. 

2)  Ich  hielt  es  nicht  für  genügend,  nur  mit  Trubsackwürze  allein  Versuche 
zu  machen,  da  dieselbe,  wie  schon  früher  erwähnt,  an  dem  durch  Natronlange  fäll- 
baren Stoffe  sehr  arm  ist. 

s)  d.  h.  die  der  Ammoniakmenge  der  Albuminlösung  entsprechende  Sänremenge. 


enthaltenen  amorphen,  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindongen.      287 

Die  unten  stehende  Tabelle  zeigt  die  Ergebnisse  zweier  Versuche; 
S  =  cc  ^/lo  Normal-Säure,  welche  zur  Neutralisation  des  Destillates  ge- 
braucht wurden. 


Berechnet  wenn 

Pb«) 

8n 

Fe 

ür 

Pw 

Ammoniak  nicht  mit 

S 

S 

8 

S 

S 

ausgefällt  wurde. 

«) 

2,0 

2,1 

2,0 

1,7 

0,2 

2,04 

ß) 

6,1 

— 

6,2 

6,15 

0,2 

6,15 

«) 

2,0 

2,0 

2,0 

1,6 

0,3 

2,04 

ß) 

6,2 

6,2 

6,2 

6,2 

0,4 

6,15 

I. 


n. 


Hieraus  geht  deutlich  hervor,  dass  Ammoniak  weder  von  Pb,  Sn 
noch  Fe  gefällt  wird,  wogegen  Ur  15— 205i^  der  gesammten  Ammoniak- 
menge fällt,  wenn  diese  an  Phosphorsäure  gebunden  ist  oder  sich  mit 
derselben  zusammen  findet.  Befindet  sich  das  Ammoniak  dagegen 
nur  mit, von  Ur  nicht  fällbaren  Säuren  zusammen,  so  ist  das  Resultat 
dasselbe  wie  bei  Pb,  Sn  und  Fe.  Die  Würze  enthält  nun  aber  gerade 
Phosphorsäure,  weshalb  die  Annahme  die  Wahrscheinlichkeit  für  sich 
hat,  dass  etwas  von  dem  Ammoniak  der  Würze  vom  Uranacetat  gefällt 
werde  —  vielleicht  dieselbe  Menge,  welche  von  Natronlauge  gefällt  wird? 

Für  Pw  ergibt  es  sich  dagegen  stets,  dass  der  grösste  Theil  des 
Ammoniaks  immer  gefällt  wird.  Wenn  man  ausrechnet,  eine  wie  grosse 
Menge  gefällt  wird,  bekommt  man  folgende  Zahlen  heraus: 

I.  II.  I.  II. 

für  a  90,20  ^         85,29  %  für  ß  96,75  ^         93,50  ^ 

Als  Durchschnittswerth  wurde  also  91,44  %  der  gesammten  Am- 
moniakmenge durch  Pw  gefällt. 

Da  nun  circa  4,0  %  der  gesammten  Stickstoffmenge  der  Würze 
als  Ammoniak  in  derselben  vorhanden  sind,  werden  mithin  im  Pw-Nieder- 
schlag  circa  3,64  statt  4,0^  zugegen  sein,  ein  Fehler,  der  als  ein  ver- 
hältnissmässig  geringer  angesehen  werden  muss  und,  wenn  man  Alles  in 
Betracht  zieht,  sich  etwa  als  noch  geringerer  herausstellen  wird.  Ebenso 
wird  es  sich  zeigen,  dass  wenn  die  Würze  4,0  ^  der  gesammten  Stickstoff- 


1)  Hier  und  in  dem  nachfolgenden  Theil  dieser  Abhandlung  werden  folgende 
Abkürzungen  gebraucht: 

Na  =  Natronf&llung  Fe  =  Ferriacetatfällung 

Ba  =  Barytföllung  Ur  =  Uranacetatfällung 

Sn  =  Zinnchlorurfällung         Pw=  Phosphorwolframsäurefallung. 

Pb  =  Bleiacetatfällnng 
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menge  in  Form  von  Ammoniak  enthält,  0,6  —  0,8  %  vom  letzteren 
dnrch  Ur  gefällt  werden  müssen  (wenn  die  Lösung  Phosphorsanre  ent- 
hält), eine  Menge,  die  zam  Theil  der  mit  Natronlauge  gefällten  ent- 
spricht (als  Durchschnittszahl  von  4  Bestimmungen  0,90  ^  der  ge- 
sammten  Stickstoffmenge). 

Ich  meine  also,  hierauf  gestützt,  behaupten  zu  dürfen,  1)  dass  Am- 
moniak (die  Natronfällung)  von  Pb,  Sn  und  Fe  gar  nicht  gefällt  wird, 
2)  dass  der  durch  Natronlauge  fällbare  Stickstoff  auch  von  Uran  gefällt 
wird  und  3)  dass  die  gesammte  Ammoniakmenge  der  Würze  (also  auch 
das  durch  Natronlauge  fällbare  Ammoniak)  von  Pw  gefällt  wird. 

Es  erübrigte  nur  noch,  das  Verhältniss  der  Natronfällung  zur  Baryt- 
fällung zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  mit  verschiedenen 
Würzeproben  folgende  Versuche  angestellt.  Ein  abgemessener  Theil 
(50  cc)  wurde  mit  Natronlauge  u.  s.  w.  und  ein  anderer,  ebenfalls  ab- 
gemessener Theil  mit  Barytwasser  u.  s.  w.  gefällt.  Endlich  wurde  das 
Filtrat  der  Natronfällung  mit  Barytwasser  gefällt  und  dieser  Niederschlag 
ganz  wie  sonst  behandelt.  Die  Ergebnisse  von  3  Versuchen  waren 
folgende : 


I. 


II. 


III. 


Mittelzahl 


Na  ...  . 

Ba  .  .  .  . 

Das  Filtrat 
von  Na  mit 


A.    berechnet      A.    berechnet      A.    berechnet      A.    berechnet 

1,18       —  0,78       —  0,97       —  —        — 

6,15       —  5,73       —  5,40       —  —        — 

5,68     4,97  4,64     4,95  4,60     4,43  4,97     4,78 


Ba  gefällt 

Aus  diesen  drei  Versuchen  erhellt,  dass  die  Natronfällung  auch 
von  Baryt wasser  gefällt  wird. 

Da  nun,  wie  schon  früher  in  Kürze  berührt,  die  Natronfällung  nur 
Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  enthält,  lässt  es  sich  schon  denken, 
dass  ein  grösserer  Ueberschuss  von  Barytwasser  das  Ammoniak  theil- 
weise  oder  etwa  gänzlich  aus  der  Verbindung  austreiben  könne,  wie 
Seite  273  vermuthet. 


Die   Beziehung   der   Barytfällung    zu   den   nachfolgenden 

Fällungen. 
Ba  zu  Sn, 

Wenn  man  die  durch  Zinnchlorür  gefällte  Stickstoffmenge  mit  der 
absoluten  Ba-  und  Pb-Fällung  vergleicht,  wird  es  aus  der  unten  stehenden 
Tabelle  hervorgehen,  dass  diese  drei  Grössen  einander  sehr  nahe  kommen. 
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In  der  Tabelle   sind   die  Resultate   als  Procente   der  gesammten  Stick- 
stoffmenge angegeben. 


I 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

Mittel- 
zahl 

abs.  Bai)    7,52 

7,29 

8,77 

5,86 

6,00 

7,20 

7,28 

7,09 

7,13 

abs.  Pb    .  3,22 

7,21 

6,88 

7,48 

8,24 

7,36 

7,76 

6,68 

6,85 

Sn   ....  6,33 

6,15 

8,08 

6,86 

6,47 

6,94 

7,16 

6,58 

6,82 

Nach  den  Zahlen  zu  urtheilen  müsste  man  zunächst  annehmen, 
(lass  die  Sn-FäUung  mit  der  absoluten  Pb-Fällung  identisch  sei;  aber 
dies  ist  gar  nicht  der  Fall.  Die  nachfolgenden  Versuche  zeigen,  im 
Gegentheil,  dass  die  absolute  6a-Fällung  der  Sn-Fällung  gerade  ent- 
spricht oder  damit  identisch  ist. 

Die  Filtrate  der  Ba-Fällungen  wurden  während  des  Kochens  mit 
Kohlensäure  gesättigt,  worauf  die  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen 
Baryumcarbonat  filtrirt  und  mit  5  cc  Zinnchlorürlösung  versetzt  wurde. 
Es  kam  dann,  selbst  bei  24  standigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, gar  keine  Ausscheidung  zum  Vorschein.  Da  die  Sn-Fällung  die 
Na-Fällung  nicht  in  sich  enthält,  ist  es  als  festgestellt  anzunehmen,  dass 
ZinnchlorUr  von  Würze   nur   eine  bestimmte  Stickstoffverbindung  fällt. 

Ba  zu  Pb, 

Auf  rein  qualitativem  Wege  wurde  dargethan,  dass  die  Ba-Fällung 
auch  von  Bleiacetat  gefällt  wird,  indem  Würze  mit  Pb  gefällt  und  das 
klare  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  wurde.     Das  Filtrat    des 
'gebildeten  Schwefelbleies  gab,    nachdem    es  im  Vacuum   vom  Schwefel- 
wasserstoff befreit  worden    war,    keinen  Niederschlag   mit  Ba,    Sn   oder 
Pb,  sondern  mit  Fe,  Ur  und  Pw.     Um  indess  das  Verhältniss  auch    in 
quantitativer  Richtung  zu  untersuchen,  wurde  der  folgende  Versuch  vor- 
genommen.    In  Würze   wurden  Fällungen   mit  Na,    Ba  und  Pb   in   ge- 
wöhnlicher Weise  vorgenommen,  und  das  Filtrat  der  Ba-Fällung  wurde 
ausserdem,    nach  vorhergehendem  Neutralisiren    mit  Schwefelsäure,   mit 
Pb  gefönt.     In   der  unten  stehenden  Tabelle  finden   sich   die  Resultate 
als  Procente   der   gesammten  Stickstoffmenge   der  Würze   ausgerechnet. 
^a  zu  Folge  des  früher  Angeführten  Xa  nicht  von  Pb  gefällt  wird,  habe 
ich    die  Ergebnisse   für   die  Ba-Fällung  selbst  nicht  angeführt,   sondern 
'^or  jene  für  die  absolute;  Ba  —  Na.     Ebenso  sind  auch   die  Resultate 
^ler  Pb-Fällung  selbst  weggelassen  und  nur  die  der  absoluten  Pb-Fällung 
^^^geführt.     abs.  Pb  =  Pb  —  abs.  Ba. 


1)  abs.  Ba  =  Ba  —  Na ;  abs.  Pb  =  Pb  —  abs.  Ba. 


III. 

IV. 

Mittelzahl 

1,00 

0,89 

— 

4,14 

4,93 

— 

10,83 

6,63 

9,15 

9,83 

6,25 

8,48 

290        Schjerning:  Ueber  die  qoantitatiTe  Trennuns:  der  in  Bierw&rze 

I.  IL 

Na 2,16  1,10 

abs.  Ba^)  .  .  .  .    5,71  3,86 

abs.  Pb 9,11  10,02 

Das  Filtrat  von  Ba  1     q  n^  q  o i 

mit  Pb  gefiUlt    f    ^'^^  ^'^^ 

Hiernach  ist  also  als  bewiesen  anzusehen,  dass  die  absolnte  Ba- 
Fällnng  —  und  zu  Folge  des  Vorhergehenden  auch  Sn  —  von  Pb  voll- 
ständig gefönt  wird.  Die  absolute  Pb-Fällung  ist  demnach  =  Pb  — 
abs.  Ba. 

Ba  zu  Fe, 

Die  hierzu  nothwendigen  Versuche  wurden  ganz  wie  die  oben  an- 
gegebenen ausgeführt,  und  das  Resultat  war,  dass  die  Ba-Fällung  auch 
von  Fe  voUständig  gefüllt  wird.  Auch  das  Filtrat  der  Fe-Fällung  gab 
keine  Fällung  mit  Barytwasser.  Die  Ergebnisse  der  quantitativen  Ver- 
suche sind  in  der  hier  folgenden  Tabelle  in  Uebereinstimmung  mit  den 
vorhergehenden  angeführt : 

I.  IL 

Na 1,00  2,14 

abs.  Ba^)  .  .  .       5,86  5,48 

Fe  —  abs.  Ba     18,71         23,09 

Filtrat  von  Ba  |      iq  oq  o;;  71 

mit  Fe  gefällt  |      ^^'^9  25,71 

Die  abs.  Ba-Fällung  wird  demnach  von  Fe  vollständig  gefällt. 

Was  die  Beziehung  der  Ba-Fällung  zu  den  übrigen  Fällungen  an- 
langt, wird  aus  dem  Folgenden  hervorgehen,  dass  Ba  sowohl  von  Pw 
als  von  ür  vollständig  gefilllt  wird.  Nur  einen  Versuch  habe  ich  mit 
jedem  dieser  Fällungsmittel  angestellt;  derselbe  zeigt  aber  recht  deut- 
lich, dass  es  sich  so  verhalten  muss. 

berechnet  berechnet 

Ba^ 5,31        —        Ba^) 6,06        — 

Pw 38,67        —        Ur 35,76        — 

Das  Filtrat  von  Ba  l      qj  no      00  qa      Das  Filtrat  tou  Ba  >)  1    oq  ao     00  ta 
mit  Pw  gefällt    )      3^'^2     33,36         mit  ür  gefäUt     )    ^ 3,02     29,70 

1)  Ba  ist  hier  natürlich  ohne  Correction  berechnet,  da  der  Theil  des  Nieder- 
«chlags,  welcher  sich  in  der  Flüssigkeit  gelöst  erhält  (die  Correction),  ja  von  Pb, 
Fe,  Pw  und  Ur  gef&llt  wird. 

^)  Das  Filtrat  der  Ba-Fällnng  wurde  vorerst  mit  Schwefelsäore  neutraliairt. 
Dass  diese  Fälllong  zu  niedrig  ist,  hat  sich  bei  späterer  Wiederholung  bestätigt 
Den  Grund  dazu  habe  ich  nicht  ermitteln  können. 


III. 

Mittelzahl 

1,44 

— 

6,66 

— 

14,10 

18,63 

15,19 

19,73 
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Beziehung   der  Bleiacetatfällnng  zu   den  nachfolgenden 

Fällnngen. 
jP6  zu  Fe. 

Da  diese  Versuche  ganz  wie  die  früheren  ausgeführt  wurden,  muss 
ich  mich  darauf  beschränken,  nur  die  Resultate  mitzutheilen. 

I.  IL  III.      Mittelzahl 

Pb^) 13,71  8,59         13,33  — 

abs.Fe  =  Fe  — Pb     10,29         12,04  5,56         9,30 

""mift^TÄ^^^         ^^''         '2'^^  '''^         ^'^' 

£s  stellt  sich  also  heraus,  dass  die  gesammte  Pb-Fällung  (zu  Folge 

9 

des  vorher  Mitgetheilten  aus  [Ba  —  Na]  +  ^^s«  ^^  bestehend)  von 
Ferriacetat  vollständig  gefällt  wird,  woraus  natürlich  wiederum  folgt,  dass 
die  abs.  Ba-Fällung  =  Ba  —  Na  auch  von  Fe  vollständig  gefällt  wird. 

Pb  zu  Pw  und  ür. 

Wie  zu  erwarten  war,  zeigt  es  sich,  dass  die  Pb-Fällung  sowohl 
von  Pw  als  Ur  vollständig  gefällt  wird.  Die  quantitativen  Resultate 
sind  allerdings  nicht  so  übereinstimmend,  wie  die  früher  mitgetheilten, 
aber  man  muss  sich  auch  erinnern,  dass  die  Würze  mit  der  Bleilösung  ge- 
kocht wird,  wobei  sehr  wahrscheinlich  eine  partielle  Umbildung  der  in 
der  Würze  hinterbliebenen  organischen  Stickstoffverbindungen  stattfindet,, 
und  zwar  um  so  mehr,  als  dieselben  unzweifelhaft  der  Gruppe  der  Pep- 
tone zuzutheilen  sind.  Das  Ergebniss  meiner  quantitativen  Versuqbe 
ist  in  der  hier  folgenden  Tabelle  aufgeführt: 

I.  II.     Mittelzahl  I.  II.    Mittelzahl 

Pb^)    .  .  .   12,95     13,45        —       Pb^)    .  .  .  13,71     14,12        — 

Pw  —  Pb  .  25,72     25,84     25,78    ür  —  Pb  .  22,63     22,35     22,49 
Das  Piltrat)  Das  Filtrat) 

von  Pb  mit  24,40     27,88     26,14    von  Pb  mit [  20,00     15,88     17,94 
Pw  gefiült  j  Ur  gefällt  j 

Dass  das  Filtrat  von  Pb  mit  Pw  gefällt  ein  zu  hohes  Resultat 
gibt,  während  das  Filtrat  von  Pb  mit  Ur  gefällt  ein  bedeutend  nied- 
rigeres Resultat  ergibt  als  berechnet,  scheint  mir  mit  dem  Vorher- 
gehenden in  recht  gutem  Einklänge  zu  stehen.  Wenn  man  nämlich, 
erwägt,  dass  alles  vorhandene  Ammoniak  von  Pw  gefällt  wird,  während 
Ur  nur  einen  Bruchtheil  des  an  Phosphorsäure  gebundenen  Ammoniaks 
fällt,   und  ferner   dass    die  abs.  Pw-  und  Ur-Fällung  beide  wahrschein- 


i)  Ohne  Correction. 
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lieh  zu  den  Peptonen  zu  rechnen  sind,  so  wird  es  leicht  begreiflich 
sein,  dass  die  ammoniakalischen  Spaltnngsproducte  ^).  welche  beim  Kochen 
der  Würze  mit  Bleiacetat  entstehen,  vollständig  oder  jedenfalls  beinahe 
vollständig  gefällt  werden,  wenn  dem  Filtrate  der  Pb-Fällung  Phosphor- 
wolframsäure zugesetzt  wird,  während  solches  gar  nicht  erfolgt,  wenn 
Uranacetat  zugesetzt  wird. 

Die  vermehrte  Pw-Fällung  ist  mithin  nur  den  gespaltenen  Amid- 
verbindungen  *)  zuzuschreiben,  während  die  Minderausbeute  der  ür- 
FäUung  bloss  dem  gespaltenen  Pepton  (oder  Propepton)  zugeschrieben 
werden  kann. 

Obgleich  die  soeben  mitgetheilten  Resultate  keine  brauchbaren 
quantitativen  Aufklärungen  gaben,  machte  ich  mir  doch  darauf  Hoffnung, 
dass  es  mir  auf  Grund  des  oben  von  der  Spaltung  der  Stickstoffver- 
biudungen  während  des  Kochens  mit  Bleiacetat  Gesagten  gelingen  würde, 
auf  Umwegen  zu  einem  deutlicheren  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner 
Behauptung,  dass  Pb  sowohl  von  Pw  als  von  Ur  quantitativ  gefüllt 
werde,  zu  gelangen.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  folgende  Versuch 
angestellt. 

In  einer  Probe  von  Trubsack würze  wurde  die  als  Ammoniak  vor- 
handene Menge  von  Stickstoff  durch  Destillation  mit  Kalkmilch  be- 
stimmt; ausserdem  wurden,  in  den  früher  beschriebenen  Weisen,  die 
Mengen  von  Pb-FäUung,  Pw-Fällung  und  Ur-Fällung  bestimmt,  und 
endlich  wurde  das  Filtrat  einer  Pb-Fällung  mit  Pw,  das  Filtrat  einer 
anderen  mit  Ur  gefällt  und  das  einer  dritten  mit  Kalkmilch  destillirt 
(behufs  Bestimmung  der  Menge  des  Spaltungsammoniaks). 

Das  Resultat  war  wie  folgt: 

NHj 3,49  3,49 

SpaltungsammoDiak  j       ^^^^  5^^5 

Pb») 15,15  15,15 

Pw 36,97    Ur 35,76 

Das  Filtrat  von  Pb  (     oo  i  o  ^^s  Filtrat  von  Pb  *     i  q  oi 

mit  Pw  gefällt    I     -^^'^^  mit  Ur  gefällt    )     ^^'^^ 

>)  Dieselben  rühren  theils  vom  Pepton,  theils  von  in  der  Würze  enthaltenen 
Amidverbindnngen  her,  welch'  letztere  ja  weder  von  Pw  noch  von  Ur  gefällt 
werden. 

>)  Es  ist  jedoch  nicht  wahrscheinlich,  dass  eine  sehr  grosse  Menge  der  in 
der  Würse  enthaltenen  Amidverbindnngen  gespalten  wird,  da  die  Kocbdaner 
sehr  gering  ist 

8)  Natürlich  ohne  Correction. 
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Werden  diese  Resultate  nach  den  oben  dargelegten  Spaltnngsregeln, 
welche  ich  für  die  der  Wirklichkeit  zunächst  entsprechenden  ansehe, 
umgerechnet,  so  bekommt  man  folgende  Zahlen: 

Pw  —  Pb =  21,82     ür  —  Pb  .  . =  20,61 

gefunden =   22,12     gefunden  19,21  +  PM5  —  1        gO  87 

Spaltungsammoniak  von  t  3»49)  —  0,30]             |             ' 

Amidverbindungen      j  =     0,30     Spaltungsammoniak  von  Pep-  \  __     |  j  q 

stammend             1  tonen  stammend          j            ' 

Es  scheint  mir  hiernach  zur  Evidenz  bewiesen  zu  sein,  dass  die 
Pb-Fällung  sowohl  von  Pw  als  von  ür  quantitativ  gefällt  wird. 

Beziehung  der  Ferriacetatfällung  zu  den  Phosphor- 
wolframsäure- und  Uranacetatfällungen. 

Wie  die  vorhergehenden  Versuche  gezeigt  haben,  enthält  die  Ferri- 
acetatfällung alle  die  vorhergehenden  Fällungen  mit  Ausnahme  der 
Natronfällung ;  wenn  es  sich  also  beweisen  lässt,  dass  die  gesammte  Fe- 
Fällung,  d.  h.  abs.  Ba  -f-  abs.  Pb  +  abs.  Fe.  sowohl  von  Pw  als  von  ür 
voUständig  gefällt  wird,  so  ist  damit  auch  bewiesen,  dass  sowohl  Ba 
als  Pb   von   diesen   beiden  Fällungsmitteln  quantitativ   gefällt  werden. 

Da  die  Fällung  mit  Ferriacetat  unter  Kochen  vorgenommen  wird, 
ist  es  natürlich,  dass  hier  die  nämlichen  Schwierigkeiten,  welche  soeben 
bei  der  Beziehung  der  Bleifällung  zu  Pw  und  Ur  erwähnt  wurden,  sich 
erheben  müssen;  dass  die  Spaltung  sich  gerade  in  derselben  Weise  wie 
dort  äussert,  geht  aus  folgenden  Bestimmungen  hervor. 

I.  11.  111.        Mittelzahl 

Fe    .  .      24,00         24,62         22,73  — 

Pw  —  Fe 10,86  8,92         14,24         11,34 

"^'irPwglßUn     13.90  14,58  16,97  15,15 

I.  II.  III.  IV.        Mittelzahl 

Fe 25,00         25,45         22,65         22,73  — 

Ur  —  Fe 13,54  7,27         13,82         13,03         11,92 

"^mifÄut^'l       ^'^^  ''^^  "'^^  ^''^  '''^ 

Wenngleich  diese  Versuche  keine  bedeutenden  Aufschlüsse  in  Betreff 
der  quantitativen  Beziehung  geben,  schienen  sie  mir  doch  nicht  ohne  alles 
Interesse  zu  sein,  indem  sie,  mit  den  auf  Seite  292  angeführten  ver- 
glichen, zu  beweisen  scheinen,  dass  besonders  die  von  Pw  und  Ur  fäll- 
bare Stickstoffverbindung  (Pepton?)  während  des  Kochens  der  Spaltung 
ausgesetzt  ist  (unstabil  ist). 
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Um  einen  dentlicheren  Beweis  für  die  in  Rede  stehende  Beziehung 
zu  erhalten  unternahm  ich  nun,  neben  und  in  Uebereinstimmung  mit 
dem  Seite  292  angeführten  Versuche,  einen  weiteren,  dessen  Resultate 
hier  folgen: 

NH3 3,49  3,49 

Spaltungsammoniak  (        7  qq  7  qq 

Fe 22,73  22,73 

Pw 36,97    ür 35,76 

Das  Filtrat  von  Fe  (     -tK  tu         ^^  Filtrat  von  Fe  (      070 
mit  Pw  gefSllt     I     ^^»'^  mit  ür  gefällt    I      ®''^ 

Wird  dieses  in  derselben  Weise  wie  früher  umgerechnet,  so  bekommt 
man  folgende  Zahlen  heraus: 

Pw  —  Fe =  14,24     Ur  —  Fe ' .  .  .  =  13,03 

gefunden =   15,76     gefunden  8,79  +  [(7,88  t"  {  =  n^ßg 

Spaltongsammoniak  von  1  8»^^)  ~"  l»^*]  1 

Amidverbinduugen       I  =      1,52      Spaltungsammoniak  von  Pep-  /  4  24 

stammend  ?  tonen  stammend  (  * 

Obgleich  diese  Versuche  nicht  so  völlig  übereinstimmende  Resultate 
geben  wie  die  früheren  für  Bleiacetat,  und  wie  zu  wünschen  wäre,  dürfte 
doch  auf  Grund  derselben  mit  ziemlicher  Sicherheit  behauptet  werden, 
dass  die  Fe-FäUung  sowohl  von  Pw  als  von  Ur  quantitativ  gefällt  wird. 

Beziehung  zwischen  de-n  Pw-  und  Ur-Fällungen. 

Bereits  bei  directer  Vergleichung  der  Fällungsresultate  mit  diesen 
beiden  Fällungsmitteln  wird  es  sich,  wie  aus  der  unten  stehenden  Tabelle 
ersichtlich,  zeigen,  dass  diese  beiden  Fällungen  als  identisch  angesehen 
werden  müssen. 

I.  II.         III.        IV.  V.         VI.         VII.      VIII.  Mittelzahl 

Pw  33,75    33,49    33,62    34,12    33,76    33,81    38,71    36,97     34,78 
Ur  31,39    30,38    32,35    32,69    32,24    33,13    35,88    35,76     32,98 

Dass  die  Pw- Fällungen  etwas  höher  sind  als  die  Ur-Fällungen, 
liegt  natürlich  daran,  dass  Pw  zugleich  die  ganze  oder  beinahe  die 
ganze  in  der  Würze  enthaltene  Ammoniakmenge  föUt,  während  Ur  nur 
die  mit  Na  fällbare  fällt.  Wenn  also  die  gesammte  Ammoniakmenge 
der  Würze  und  die  mit  Na  fällbare  Ammoniakmenge  bekannt  sind,  moss 
Pw  —  der  gesammten  Ammoniakmenge  gleich  Ur  —  Na  sein,  nattLrlich 
unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Fällung  gleich  vollständig  für  Pw  und  Ur 
sei.    Zur  Aufklärung  hierüber  wurden  die  folgenden  Versuche  angestellt : 
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I.              IL  m.  IV.  Mittelzahl 

Pw 34,12  33,76  33,81  36,97  34,67 

Ur 32,69  32,24  33,13  35,76  33,46 

Na 0,90         0,92  1,04  0,77  0,91 

Gesammt-NHs     4,18         3,82  4,18  3,49  3,92 

Pw  —  NHj  =  30,75;  ür  —  Na  =  32,55. 

Die  Gründe  des  auffälligen  Anseinandergehens  dieser  Resultate 
können  mehrere  sein.  So  viel  dürfte  jedenfalls  aus  denselben  hervor- 
gehen,  dass   die  Pw-   und  Ur- Fällungen  für  identisch  anzusehen  sind. 

Resnro^  über  die  Beziehungen  der  Fällungen. 

I.  Die  Natronfällung  wird  von  Ba,  Pw  und  Ur  vollständig  oder 
jedenfalls  beinahe  vollständig  gefällt. 

II.  Die  abs.  ^)  Barytfällung  wird  von  Pb,  Fe,  Pw  und  Ur  vollständig 
gefällt.     Die  abs.^)  Ba- Fällung  ist  ==  Ba  —  Na  oder  =  Sn- Fällung. 

III.  Die  Bleiacetatfällung  wird  von  Fe,  Pw  und  Ur  vollständig 
gefällt.    Die  abs.  ^)  Pb-FäUung  ist  =  Pb  —  abs.  Ba. 

rv.  Die  Ferriacetatfällung  wird  von  Pw  und  Ur  vollständig  ge- 
fällt.    Die  abs.  ^)  Fe-Fällung  ist  =  Fe  —  (abs.  Ba  +  abs.  Pb). 

V.  Die  Phosphorwolframsäurefällung  enthält  alle  die  vorhergehenden 
Fällungen  -{-  die  in  der  Würze  vorhandene  Menge  Ammoniak.  Die 
abs.  ^)  Pw-FäUung  ist  folglich  =  Pw  —  (abs.  Ba  -j-  abs.  Pb  +  abs.  Fe 
-f-  die  vorhandene  Ammoniakmenge)  =  Pw  —  (Fe  +  die  vorhandene 
Ammoniakmenge). 

VI.  Die  Uranacetatfällung  enthält  alle  die  gleichen  Fällungen  wie 
Pw  —  (die  vorhandene  Ammoniakmenge  —  Na).  Die  abs.  ^)  Ur-Fällung 
ist  daher  =  Ur  —  (Na  +  abs.  Ba  +  abs.  Pb  +  abs.  Fe)  =  Ur  —  (Na 
+  Fe)  =  abs.  Pw-Fällung. 


nL  Einige  Bemerkungen  über  die  Natur  der  einzelnen  Fällungen. 

Die  Natronfällung. 

Schon  aus  dem  früher  über  die  Natronfällung  Berichteten  schien 
es  mir  deutlich  hervorzugehen,  dass  ich  es  hier  durchaus  nicht  mit 
einer  Protei'nfällung,  sondern  vielmehr  mit  Salzen  von  mehr  oder  weniger 


1)  Mit  »abs.*  ist  die  Menge  gemeint,  welche  als  charakteristisch  für  das 
betreffende  Fällnngsmittel  angesehen  werden  mnss. 

Fr^ienini,  Zeitochrift  f.  anftlyt  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang.  20 
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• 

anorganischer  Natur  za  tlmn  hatte.  9o  wanderte  es  mich,  dass  der 
Niederschlag  sich  bei  allen  meinen  Versuchen  als  mehr  oder  weniger 
ausgeprägt  krystallinisch  erwies,  sehr  ßchwer  in  Wasser  löslich  war,  bei 
trockenem  Erhitzen  Ammoniak  entwickelte,  beim  Glühen  nur  äusserst 
geringen  Kohlenrflckstand  ^),  aber  einen  sehr  reichlichen  anorganischen 
Rest  gab.  Schon  hieraus  Hess  sich  vermuthen,  dass  der  Niederschlag 
ein  Ammoniakdoppelsalz  anorganischer  Natur  oder  etwa  ein  Gemenge 
solcher  verschiedener  Salze  sein  musste. 

Um  indess  Material  zu  einer  solchen  weiteren  Untersuchung  des 
Niederschlages  zu  erhalten,  wurden  zu  2  ^/g  l  ganz  klarer  Würze  25  cc 
lOprocentiger  Natronlauge  gesetzt  und  diese  Mischung  circa  20  Standen 
hindurch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.  Der  gebildete 
Niederschlag  wurde  gesammelt,  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  dnrch 
Decantiren  ausgewaschen  und  dann  auf  ein  Filter  gebracht  and  mittelst 
eines  Saugers  mit  kaltem  Wasser,  Weingeist  und  Aether  ausgewaschen; 
endlich  wurde  der  Rest  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  getrocknet. 
Das  Filtrat  dieses  ersten  Niederschlages  gab  bei  weiterem  Stehen  noch 
einige  Krystalle. 

Der  Niederschlag  war  beinahe  farblos,  gut  krystallisirt  und  bestand 
aus  Phosphorsüure,  Magnesia,  Ammoniak  und  sehr  wenig  Kalk,  sowie 
viel  Wasser  —  wahrscheinlich  als  Kry stall wasser.  —  Die  Krystalle  er- 
schienen unter  dem  Mikroskop  als  stark  zusammengewachsene  —  zu 
Kreuzen,  Sternen,  Büscheln  oder  Besen  —  Formen.  *)  Sowohl  in  kaltem 
als  in  warmem  Wasser  erwiesen  sie  sich  als  ausserordentlich  schwer 
löslich  und  in  Weingeist  und  Aether  natürlich  unlöslich.  Dagegen  waren 
sie  äusserst  leicht  löslich  in  selbst  stark  verdünnten  Säuren,  aber  be- 
ständig gegenüber  kalter  verdünnter  Natronlauge.  Nach  der  Analyse 
hatte  der  Niederschlag  eine  CaO,  4  MgO,  (NH^),  0,  2  PjOj  +  24  oder 
25  Molecülen  Wasser  entsprechende  Zusammensetzung. 


Gefunden 

UCK 

mit  24  H2O 

mit  25  H2O 

MgO   .  . 

.   16,08  % 

16,26  9i 

15,97  % 

CaO    .  . 

5,69  '* 

5,59  * 

(NH,),0 

.     4.97  * 

5,29  * 

5,19  * 

P2O5  .  . 

.  28,16  * 

28,86  « 

28,34  * 

Wasser  . 

.  44,15  < 

43,90  < 

44,91  * 

1)  Ktwa  von  Lactaten  herstammend. 

S)  Die  Krystalle  sind  zumeist  den  bekannten  Krystallen  von  g&nmgsmilcb- 
saurem  Kalk  otfer  Tyrosin  ähnlich-,  recht  häufig  findet  man  aber  anch  die  wohl- 
bekannten Formen  von  phosphorsaurer  Ammonmagnesia. 
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Es  liegt  jedoch  auch  nicht  der  geringste  Grund  za  der  Annahme 
vor,  dass  die  oben  genannte  krystallinische  Fällung  aus  einer  einzelnen 
chemischen  Verbindung  bestehe  —  ein  wirkliches  Doppelsalz  sei;  viel 
wahrscheinlicher  ist  es,  dass  sie  aus  zwei  oder  drei  Doppelphosphaten 
besteht,  von  denen  das  eine  jedoch  unzweifelhaft  Magnesiumammonium - 
phosphat,  die  anderen  normale  Magnesium-  und  Calcinmphosphate,  wahr- 
scheinlich nebst  ein  wenig  Lactat,  sind.  Dass  es  sich  in  Wirklichkeit 
so  verhalte,  scheint  mir  am  deutlichsten  daraus  hervorzugehen,  dass  der 
Ammoniakgehalt  in  aus  verschiedenen  Würzeproben  stammenden  Nieder- 
schlägen recht  erheblich  variirt.  So  zeigte  der  Niederschlag,  welcher  auf 
Zusatz  von  40 cc  lOprocentiger  Natronlauge  zu  l^j^l  Trflbsackwflrze 
entstand,  einen  bedeutend  geringeren  Ammoniakgehalt  als  die  obigen 
beiden  Fällungen,  nämlich  nur  1,4^  NH,  oder  2,14^  (NH^^O. 

Da  es  sich  dann  und  wann  zeigte,  dass  der  krystallinische  Nieder- 
schlag mit   ein  wenig  organischem  Stoff  ganz  amorpher  Natur  gemischt 
war,  versuchte   ich,   aus  einer  Würze,  welche  sich  gerade  dadurch  aus- 
zeichnete,  dass  sie  eine  solche  gemischte  Fällung  gab,   so  vieles  darzu- 
stellen,  dass   es  sich  genauer  untersuchen  Hesse.     Bemerkenswerth   bei 
dieser  Fällung  war,  dass  sie,  solange  sie  sich  in  der  Flüssigkeit  befand, 
ganz  krystallinisch  erschien,  wogegen  sie  nach  Auswaschen  und  Trocknen 
—  in  derselben  Weise  wie  früher  —  sich  als  vollkommen  amorph,  fast 
harzartig  zeigte.     Mit  kaltem  Wasser  versetzt  schwoll   diese  Masse   an 
und  bildete  durchscheinende  Klumpen,    die  jedoch  anscheinend  fast  un- 
löslich waren.     Der  ausgewaschene  Niederschlag  gab  mit  a-Naphtol  und 
concentrirter  Schwefelsäure  starke  Kohlenhydratreaction,   sowie  er  beim 
Erhitzen   mit  Fehling'scher  Lösung  sogleich  Reduction  gab.     Es   ist 
folglich   bei   der  Fällung  eine  Zuckerart   mitgerissen   worden,    aber  in 
welcher  Form?    Zur  Aufklärung  dieser  Frage  wurde    der  Niederschlag 
mit  Weingeist    (94®  Tri.),    welcher  gerade    mit   Essigsäure  angesäuert 
var,  digerirt,  mit  Weingeist  (96®  Tri.)  ausgewaschen  und  das  gesammte 
weingeistige  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  eingedampft.    Der 
£indampfnngsrück8tand  war  braun  und  beinahe  harzig  und  enthielt  nur 
eine  geringe  Menge  anorganischer  Substanz,  nämlich  zum  grössten  Theil 
Magnesium  und  bloss  eine  kleine  Spur  von  Phosphorsäure,    wogegen  er 
an  Kohlenhydraten  reich  war.     Der  mit  Weingeist  ausgewaschene  Rück- 
stand wurde  danach  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Fil- 
trat ganz  farblos  war.     Die  so  hergestellte  wässerige  Lösung  hinterliess 
l>eim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  einen  Rückstand,   der  dem  oben 

20* 
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genannten  vollkommen  ähnlich  war,  aber  mehr  Phosphorsäore  enthielt. 
Dagegen  gab  er  nur  schwache  Kohlenhydratreaction.  Der  Kttckstand 
aas  der  wässerigen  Auswaschung  war  beinahe  farblos,  gab  keine  Kohlen- 
hydratreaction und  bestand  aus  Phosphorsäure,  Magnesia,  etwas  Kalk- 
hydrat und  0,61^  (NH4)jO.  Es  muss  demnach  angenommen  werden, 
dass  die  Zuckerart  in  Form  eines  Magnesiumsaccharats  mit  gefällt 
worden  ist. 

Die  Natronfällung  enthält  also  —  für  jene  Würzeproben,  welche 
zu  meiner  Verfügung  standen  —  Stickstoff  nur  als  Ammoniak,  eventuell 
nur  als  Magnesiumammoniumphosphat  allein.  Dass  die  gesammte  Ammo- 
niakmenge der  Würze  nicht  fällbar  ist  —  selbst  wenn  Phosphorsäure 
und  Magnesia  im  Ueberschusse  vorhanden  wären,  —  ist  einleuchtend; 
in  Wirklichkeit  wird  —  wie  aus  den  unten  angeführten  Resultaten  her- 
vorgehen wird  —   nur  etwa   ^1^  der  gesammten  Ammoniakmenge    der 

Würze  gefällt. 

I.  U.  in.         IV.  V.      Mittelzahl 

Gesammt-NHg    4,18       3,82       4,18       4,15       3,49       3,96 
Natronfällung     0,90       0,92       1,04       0,92       0,77       0,91 

Die  übrigen  Fällungen. 

Mein  ursprünglicher  Plan  ging  darauf  aus,  sämmtliche  Fällungen 
einer  etwas  näheren  Untersuchung  zu  unterwerfen,  um  dadurch  auch  mit 
ziemlicher  Sicherheit  erreichen  zu  können,  jede  einzelne  Proteinfällung 
zu  charakterisiren.  Die  von  mir  in  genannter  Kichtung  gemachten  Ver- 
suche haben  mir  indessen  deutlich  gezeigt,  dass  dieser  Theil  der  Arbeit 
viel  mühevoller  ist,  als  ich  anfänglich  annahm.  Ich  habe  es  deshalb 
für  richtig  angesehen,  schon  jetzt  das  oben  Mitgetheilte  zu  veröffent- 
lichen und  etwa  später  auf  das  nähere  Charakterisiren  zurückzukommen. 

Wie  die  Sache  sich  schon  jetzt  für  mich  stellt,  bin  ich  der  An- 
sicht, dass  die  absolute  Barytfällung  aus  einem  der  Diastase  entstam- 
menden nuclelnartigen  Spaltungsproducte  von  saurem  Charakter  besteht ; 
dass  die  absolute  BleiacetatfäUung  entweder  unverändertes  Mucedin  oder 
möglicherweise  eher  ein  Acidalbumin  enthält;  dass  die  absolute  Ferri- 
acetatfällung  ein  Propepton  und  die  absolute  Uran-  beziehungsweise  Phos- 
phorwolframsäurefällung wirkliche  Peptone  enthält.  Eine  theilweise  Be- 
stätigung der  Richtigkeit  dieser  Annahme  erblicke  ich  in  der  Thatsache, 
dass  die  Summe  der  absoluten  Bleifällung  und  der  absoluten  Eisenacetat- 
fällung  sich  durch  ein  Sättigen  der  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten 
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Würze  mit  pulverisirter  schwefelsaurer  Magnesia,  24  ständiges  Stehen- 
lassen bei  gewöhnlicher  Temperatur,  Sammeln  des  Niederschlages  auf 
einem  Filter  und  Auswaschen  desselben  mit  einer  gesättigten  wässerigen 
Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  bestimmen  lässt.  Die  hier  folgende 
Tabelle  gibt  die  Resultate  einiger  vergleichenden  Bestimmungen: 


I. 

n. 

TIT. 

IV. 

V. 

VI. 

-^f  Summe 

abs.  Pb    .  .     6,89 

5,99 

8,45 

7,53 

8,08 

9,62 

^;^:i-.- 

abs.  Fe    .  .     5,90 

6,42 

6,26 

5,17 

5,07 

6,73 

Die  Ffillnng  \   iaio 
mit  MgSOii    ^*'^® 

12,66 

14,12 

15,52 

14,61 

15,15 

14,37 

Wenn  man  nun  dieses  zum  früher  Angeführten  legt,  wird  es  er- 
hellen, dass  Controlbestimmungen  sich  für  jede  einzelne  Protelnf^lnng 
ausführen  lassen,  indem  das  nuclelnartige  Spaltungsproduct  —  der  Kürze 
halber  mag  es  als  »Denucleln«  bezeichnet  werden  —  sich  durch  Baryt- 
fällungen und  direct  durch  Zinnfällungen  bestimmen  lässt,  das  Mucedin 
beziehungsweise  Acidalbumin  durch  Fällung  mit  normalem  Bleiacetat 
—  die  absolute  Ba-  beziehungsweise  Sn-Fällung,  das  Propepton  durch 
Fällung,  mit  Ferriacetat  —  (abs.  Pb-  -f-  ä^s.  Ba^FäUung),  oder  aber 
die  Summe  der  beiden  letzt  genannten  Proteine  lässt  sich  mittelst  Fällung 
mit  schwefelsaurer  Magnesia  in  essigsaurer  Flüssigkeit  bestimmen.  End- 
lich lässt  die  wirkliche  Peptonmenge  sich  durch  Fällung  mit  Phoephor- 
wolframsäure  oder  Uranacetat  bestimmen,  indem  die  Pw-Fällung  —  (Fe 
4"  die  gesammte  NH,)  =  ür- Fällung  —  (Fe  +  Na)  =  wirkliches 
Pepton  ist. 

Kopenhagen  im  November  1893. 


Deber  die  Einwirkung  von  Säaren  anf  Olas. 

Von 

F.  Foerster. 

(Untersochang  ausgeTllhrt  in  der  PhysikaliBch-Technischen  Reichsanstalt.) 

Nachdem  die  Untersuchungen  der  Physikalisch-Technischen  Reichs- 
anstalt über  das  chemische  Verhalten  des  Glases  die  Einwirkung  des 
lYassers^)    sowie   der  Alkali-  und  Salzlösungen^)  zum  Gegenstande  ge- 


1)  F.  Mylias  und  F.  Foerster,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu 
IBerlin  22,  1092;  diese  Zeitschrift  81,  241. 

>)  F.  Foerster,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeseUscb.  zu  Berlin  26,  2494. 
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habt  hatten,  blieb  es  zur  Herstellung  eines  Gesammtüberblickes  noch 
übrig,  auch  das  chemische  V e r h a  1 1 e n  des  Glases  gegen  Säuren, 
besonders  wässerige  Lösungen  derselben,  etwas  näher  kennen 
zu  lernen.  ^) 

In  dieser  Richtung  sind,  zumal  zur  Ermittelung  der  durch  die 
Anwendung  von  Glasgefässen  herbeigeführten  Fehler  bei  Analysen  oder 
Atomgewichtsbestimmungen  häutig  Versuche  vorgenommen  worden.  ^) 
Eingehendere  Behandlung  erfuhr  der  Gegenstand  besonders  durch 
Emmerling.^)  Derselbe  fand,  dass  die  kochenden,  wässrigen  Lösungen 
der  Säuren,  mit  Ausnahme  der  stärker  wirkenden  Schwefelsäure,  ver- 
schiedene Kalkalkaligläser  schwächer  angriffen  als  Wasser,  und  dass  sie 
die  Bestandtheile  des  Glases  in  dem  Verhältniss  in  Lösung  überführten, 
in  welchem  diese  im  Glase  vorhanden  waren.  Hiervon  weichen  die 
Versuchsergebnisse  von  Schwarz^)  insofern  ab,  als  aus  denselben 
unter  Anderem  hervorgeht,  dass  bei  Behandlung  fein  gepulverter  Gläser 
mit  50^  warmer,  lOprocentiger  Salzsäure  im  Wesentlichen  basische 
Bestandtheile  aus  dem  Glase  in  Lösung  gehen.  Als  Weber  und 
Sau  er  ^)  bei  Versuchen  zur  Auffindung  eines  widerstandsfähigen,  zu 
chemischem  Gebrauche  besonders  geeigneten  Glases  eine  Reihe  sehr  ver- 
schiedener Gläser  auf  ihre  Gewichtsabnahme  bei  Behandlung  mit  kochen- 
den, wässrigen  Säuren  untersuchten,  zeigte  sich,  dass,  entgegen  den  Ver- 
suchen von  Emmerling,  ein  erheblicher  Unterschied  im  Verhalten 
von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  gegen  Glas  nicht  vorhanden  war ;  beide 
wirkten  schwächer  ein  als  Wasser.  Nach  diesen  zum  Theil  sich  wider- 
sprechenden Untersuchungen  konnte  ein  Einblick  in  die  Art,  wie  Säuren 
in  wässriger  Lösung  auf  Glas  wirken,  nicht  gewonnen  werden. 


1)  Die  in  manchen  Fällen  praktisch  in  Betracht  kommende  Einwirkung 
von  Alkohol  und  seiner  wässrigen  Lösungen  auf  Glas  ist  von  Berthelot,  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique  [3],  68,  368  und  von  K.  Weber,  Pharm.  Zeitung 
1889,  S.  472  untersucht  worden.  Hinsichtlich  der  Wirkung  wasserhaltigen  Aethenf 
auf  Glas  siehe  F.  Mylius,  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  8,  269  u.  R.  Weber, 
Centralzeitg.  f.  Optik  u.  Mechanik  1888,  S.  253  u.  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
zu  Berlin  21,  3448. 

2)z.  B.  R.  Fresenius,  Quant.  Analyse,  6.  Auflage,  II,  S.  798;  Stas, 
Chem.  News,  17,  1. 

^  Emmerling,  Liebig's  Annalen  150,  257. 

4)  Schwarz,  Yerhandl.d.  Vereins  z.  Beförd.  d.Gewerbefl.  1887,  8.95—113. 

5)  R.  Weber  und  £.  Sauer,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin 
25,  70,  1814;  diese  Zeitschrift  81,  425. 
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Um  einen  solchen  zu  erhalten,  ist  im  Folgenden  wesentlich  die 
Wirkungsweise  wässriger  Säurelösungen  auf  Glas  untersucht  worden; 
ihrer  Einwirkung  sind  zunächst  die  Kalkalkaligläser  unterworfen  worden, 
als  diejenigen,  welche  fttr  chemischen  Gebrauch  allein  in  Betracht  kommen ; 
alsdann  sind  aber  die  Versuche  auch  auf  Bleigläser  und  einige  anderen 
Glassorten  ausgedehnt  worden.  Schliesslich  sind  anhangsweise  noch  einige 
Erfahrungen  mitgetheilt,  welche  sich  auf  das  Verhalten  reiner  Schwefel- 
säure dem  Glase  gegenüber  beziehen. 

A.  Einwirlnmg  wässriger  SänreUsungen  auf  Kalkgläser. 

Die  Methode,  welche  sich  zur  Ermittelung  der  Wirkungsweise 
wässriger  Säuren  auf  Glas  darbot,  bestand  darin,  dass  man  die  Ge- 
wichtsabnahme ermittelte,  welche  die  Gläser  für  bestimmte,  messbare 
Oberflächen  bei  Behandlung  mit  Säuren  erlitten.  Da  die  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  von  Gläsern  an  letztere  abgegebenen  Gewichtsmengen 
äusserst  klein  sind,  empfahl  es  sich,  die  Einwirkung  bei  höherer  Tem- 
peratur vor  sich  gehen  zu  lassen. 

I.    Versuche  bei    100®. 

Die  Versuche  wurden  mit  Rundkolben  von  etwa  250  cc  Inhalt  aus 
drei  Glassorten  ausgeführt,  deren  procentische  und  molekulare  Zusammen- 
setzung aus  der  Uebersicht  I  zu  entnehmen  ist. 

Uebersicht  I. 


Bezeich-  j 

nung  des  ; 

Glases     i 


KgO 


NasO 


CaO 


MnO 


A 
B 
C 


4,3 

9,7 
6,7 


10,0 

9,0 

13,7 


7,8 
6,8 
7.2 


Spur 
o',3 


AlsOs 
(+  FeaOs) 


0,3 
0,4 
3,2 


SiOs 


B20:CaO:SiO2 


77,6  I  1,48  :  1  :  9,28 
74,1  !  2,04  :  1  :  10.17 
68,9  1        2,27  :  1  :    8,91 


Wie  man  sieht,  liegen  sehr  verschiedene  Glassorten  vor;  das  erste 
ist  ein  recht  gutes,  das  zweite  ein  mittelgutes  Glas,  während  Glas  C 
^in  Vertreter  der  gewöhnlichen,  weicheren  Gläser  ist. 

Nach  dem  Reinigen,  Trocknen  und  Wägen  wurden  die  Kolben  in 
einem  geräumigen  Paraffinbade  auf  100^  erhitzt  und  sobald  diese  Tem- 
peratur erreicht  war,  mit  der  auf  100®  vorgewärmten,  zu  dem  Versuche 
^u  verwendenden  Säurelösung  möglichst  rasch  gefüllt  und  nunmehr  bei 
^er  unter  Zuhülfenahme  eines  Rührwerks  und  durch  Einschaltung  eines 
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Druckregülators  in  die  Gasleitung  sorgfältig  constant  gehaltenen  Tem- 
peratur von  100^  6  Stunden  lang  mit  der  Säure  behandelt.  Alsdann 
wurde  die  letztere  rasch  beseitigt  und  darauf  die  Kolben  gereinigt,  wo- 
bei das  vom  Bade  her  anhaftende  Paraffin  mittels  Petroleumäther  ent- 
fernt wurde.  Bei  der  nun  folgenden  Trocknung  wurden  die  Kolben  im 
Luftstrom  über  der  Flamme  stark  erhitzt,  um  die  kleinen,  vom  Glase 
aufgenommenen  Wassermengen  zu  entfernen.  Schliesslich  wurde  die  Ge- 
wichtsabnahme bestimmt,  welche  die  Kolben  durch  Behandlung  mit  der 
Säure  erlitten  hatten. 

Da  diese  Aenderungen  des  Gewichtes  stets  nur  sehr  kleine  waren, 
musste  auf  die  Wägungen  ganz  besondere  Sorgfalt  verwendet  werden. 
Dieselben  wurden  auf  einer  Wage  vorgenommen,  welche  bei  einer  Be- 
lastung von  150^  Gewichtsdifferenzen  von  0,1  mg  noch  mit  voller  Sicher- 
heit zu  ermitteln  erlaubte.  Thatsächlich  betrug  bei  wiederholter  Wägung 
zweier  Kolben  die  Abweichung  vom  Mittel  höchstens  ±0,liw<7,  blieb 
aber  meist  erheblich  unter  dieser  Grösse.  Auch  durch  Ausspülen  und 
Trocknen,  sowie  durch  längeres  Eintauchen  der  Kolben  in  Paraffin 
wurden  keine  wesentlich  grösseren  Gewichtsänderungen  derselben  be- 
obachtet. Diese  waren  klein  im  Yerhältniss  zu  den  durch  die  Säuren 
gelösten  Gewichtsmengen,  welche  zumeist  1 — ^mg  betrugen.  Es  braucht 
wohl  kaum  hervorgehoben  zu  werden,  dass  sämmtliche  Wägungen  auf 
den  luftleeren  Raum  bezogen  wurden,  und  dass  vor  jeder  Wägung  ge- 
nügend Zeit  verging,  damit  sich  zwischen  dem  zu  wägenden  Kolben  und 
der  Wage  das  Temperaturgleichgcwicht  nach  Möglichkeit  hergestellt  hatte. 

Trotz  der  auf  die  Wägungen  verwendeten  Sorgfalt  zeigten  sich  doch 
bisweilen  bei  Wiederholung  desselben  Versuches  Abweichungen  in  den 
Ergebnissen,  welche  nicht  unerheblich  grösser  waren  als  die  Wägefehler. 
Dieselben  sind  jedenfalls  durch  die  beim  Ausspülen  und  Trocknen  vor 
sich  gehenden  Oberflächenveränderungen  bedingt.  Zur  Sicherstellung  der 
Ergebnisse  wurden  daher  fast  alle  Versuche  mehrfach  wiederholt,  und 
das  Mittel  aus  genügend  übereinstimmenden  Einzelversuchen  genommen. 

Die  so  erhaltenen  Zahlen  sind  in  der  folgenden  Uebersicht  11  zu- 
sammengestellt;  sie  drücken  Milligramme  aus  und  beziehen  sich  auf 
100  qcm  Oberfläche.  Zum  Vergleich  sind  auch  die  unter  den  gleichen 
Versuchsbedingungen  von  den  Gläsern  an  reines  Wasser  sowie  au  reine 
Schwefelsäure  abgegebenen  Gewichtsmengen  aufgeführt.  Die  nähere  Be- 
sprechung des  Verhaltens  der  letzteren  gegen  Glas  erfolgt  später.     Die 
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Concentration  der  Sänrelösungen   ist  durch  die  Zahl  der  im  Liter  ent- 
haltenen Grammäquivalente  bezeichnet. 

Uebersicht  II. 


Art  der  Säure 

Con- 
centration 

1 

Gewichtsabnahme  von 

Glas  A 

Glas  B 

GlasC 

Schwefelsäure 

0,001 

0.2 

1.1 

1,7 

9 

0,1 

0,1 

1,0 

1,5 

_  11 

1 

0,2 

1,2 

1,7 

11 

5 

0,2 

1.0 



« 

10 

0,3 

0,9 

1,7 

n 
m 

Salpetersäure 

25 

reine  Säure 
sp.G.1,84 
0,1 

0,1 
0,1 
0,2 

0,2 
0,1 
1,2 

0,5 
0,2 
1.7 

m 

1 

0,2 

0,7 

1,8 

9 

5 

0.1 

1.0 

1.5 

» 

10 

0,4 

1,2 

1,5 

» 

16,5 

0,2 

1,0 

Salzsäure 

0,001 

— 



1,5 

w 

0,1 

0,2 

0,9 

1.6 

» 

1 

0,3 

1.1 

1.9 

n 

2 

0,3 

— 

1.8 

m 

4 

1,7 

Essigsäure 

0,1 

0,2 

0,8 

1,6 

» 

1 

0.2 

0.8 

1.7 

» 

5 

0,1 

— 

1,4 

Reines  Wasser 
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Die  vorstehende  Uebersicht  zeigt,  wenn  man  zunächst  von  einigen 
sehr  hoch  concentrirten  Säurelösungen  absieht,  dass  fQr  das  gleiche  Glas 
die  Löslichkeit  in  wässrigen  Säuren  innerhalb  enger  Grenzen  als  um 
einen  Mittelwerth  unregelmässig  schwankend  gefunden  wurde.  Daraus 
ergibt  sich  das  überraschende  Resultat,  dass  dieser  Werth  unabhängig 
ist  sowohl  von  der  Natur  der  wirkenden  Säure  als  von  der  Concentration 
derselben,  vorausgesetzt,  dass  diese  keine  sehr  hohen  Werthe  erreicht. 
Daraus  folgt  weiter,  dass,  wenn  wässrige  Säurelösungen  bei 
100^  Glas  angreifen,  dieser  Angriff  nicht  durch  die 
Säure,  sondern  allein  durch  das  in  der  Lösung  befind- 
liche Wasser   erfolgt. 

Im  Anschluss  an  die  Versuche  bei  100^  wurden  nun  auch  solche 
bei  Temperaturen  über  100^  vorgenommen. 
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II.  Versuche   bei   hohen  Temperaturen  und   unter  Druck. 

Ueber  das  Verhalten  von  Gläsern  gegen  überhitzte  wässrige  Säuren 
liegen  einige  Beobachtungen  von  Sorby^)  und  von  ßerthelot*)  vor, 
auch  finden  sich  Angaben  von  Fr^my  und  Clemandot*),  welche 
fehlerhaft  zusammengesetzten  Gläsern  durch  Behandlung  mit  10-  bis 
20-procentiger  Salzsäure  bei  120^ — 150®  und  unter  2 — 5  Atmosphären 
Druck  eine  irisirende  Oberfläche  ertheilten. 

Bei  meinen  Versuchen  wurden  die  zu  untersuchenden  Gläser,  in 
Gestalt  10  cm  langer  und  1  cm  weiter  cylindrischer  Röhrenstücke,  bei 
100®  getrocknet  und  gewogen  und  mit  der  Säurelösung  in  weitere  Glas- 
röhren eingeschlossen.  Die  letzteren  befanden  sich  in  eisernen  mit 
Hülfe  von  Bleidichtungen  gut  verschliessbaren  Röhren,  welche  zur  Ver- 
meidung des  Zerspringens  der  Glasröhren  noch  etwa  50-procentigen  Al- 
kohol enthielten.^)  Die  Röhren  wurden  jedesmal  4  Stunden  hindurch 
im  Glycerinbade  auf  160®  bezw.  190®  erwärmt,  wobei  die  Temperatur- 
schwankungen ±1®  kaum  überschritten. 

Das  Constanthalten  der  Temperatur  erfolgte  durch  die  gleichen 
Mittel  wie  früher ;  das  Anheizen  geschah  möglichst  schnell  und  zur  Be- 
schleunigung der  Abkühlung  wurde  nach  Unterbrechung  des  Versuchs 
das  Glycerin  aus  dem  Bade  abgehebert.  Die  mit  den  Säuren  behandelten 
Röhren  wurden  zunächst  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
gewogen,  alsdann  2  Stunden  im  Luftbade  auf  500 — 550®*)  erhitzt  und 
aufs  Neue  gewogen.  Die  Differenz  zwischen  der  ersten  und  dritten 
Wägung  ergab  dann  die  Menge  der  durch  die  wässrigen  Säuren  in 
Lösung  übergeführten  Bestandtheile,  die  Differenz  zwischen  der  zweiten 
und  dritten  Wägung  die  von  den  Gläsern  während  des  Versuches  etwa 
aufgenommene  Wassermenge. 

Es  zeigte  sich,  dass  dieselbe,  zumal  bei  der  Einwirkung  verdünnter 
Säuren,  recht  beträchtlich  war,  unter  Umständen  so  erheblich,  dass  nach 


1)  Sorby,  Comptes  rendus  60,  990 

^)  Berthelot,  Annales  de  Chirnie  et  de  Physique  [3],  68,  368. 

3)  Fr^my  und  Cleraandot,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin 
10,  490  und  11.  421. 

*)  Vergl.  Ullmann,  D.  P.  68536,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu 
Berlin  26.  Ref.,  619  und  27,  379. 

5)  Entsprechend  den  von  Bunsen  gemachten  Erfahrungen  (Wiedemann's 
Annalen  24,  321)  war  die  Entfernung  der  letzten  Wassermengen  aus  dem  Glase 
bei  450 0  noch  nicht  zu  erreichen. 
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dem  Trocknen  der  Glasröhren  im  Vacuam  daa  Gewicht  derselben  sich 
als  grösser  ergab  als  vor  Beginn  des  Versuches.  Wenn  so  grosse  Wasser- 
mengen aus  der  Substanz  des  Glases  entweichen,  so  findet,  wie  bekannt, 
ein  starkes  AbblSttem  statt,  and  diesem  Umstände  musste  beim  Trocknen 
der  Glasröhren  Rechnung  getragen  werden,  um  Substanz  Verluste  zu 
vermeiden. 

Die  mit  der  vorbeschriebenen  Versucbsanordnung  ermittelten  Ge- 
wichtsabgabeu  der  Gläser  an  wässrige  Sänren  sind  in  der  folgenden 
Uebersicht  III  zusammengestellt,  in  welcher  die  Zahlen,  mehrfach  Mittel- 
werthe  aus  mehreren  Versuchsreiben,  dieselbe  Bedeutung  haben  wie  in 
Uebersicht  II.  Zum  Vergleich  sind  auch  hiei-  wieder  die  bei  den  ge- 
wählten Versuchsbedingungen  von  den  Gläsern  an  Wasser  abgegebenen 
Gewichtsmengen  angeführt,  andererseits  sind  in  Klammern  bei  mehreren 
Versuchen  diejenigen  Wassermengen  bemerkt,  welche  bei  ihnen  in  die 
Glassnbstanz  tibergingen.  Die  Uebersicht  IV  enthält  die  procentische  ' 
Zusammensetzung  der  zu  den  vorliegenden  Versnoben  angewandten  Gläser, 
anter  denen  D  von  schlechterer,  E  ttnd  F  aber  von  recht  guter  Be- 
schaffenheit sind. 

Uebersicht  III. 
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Bei  Betrachtung  der  Uebersicht  III  ersieht  man,  dass,  mit  wenigen 
Ausnahmen,  die  Wirkung  von  Säuren  gleicher  Concentration  auf  Gläser 
die  gleiche  ist,  dass  die  Stärke  dieser  Wirkung  aber,  soweit  nicht  zu 
kleine  Werthe  in  Frage  kommen,  deren  genaue  Bestimmung  Schwierig- 
keiten bietet,  bei  höheren  Goncentrationen  abnimmt,  und  zwar  bei  ver- 
schiedenen Säuren  um  gleich  viel.  Wenn  dies  für  Säuren  der  Fall  ist, 
deren  Stärke  so  grosse  Unterschiede  zeigt,  wie  die  der  Schwefelsäure 
und  der  Essigsäure,  so  kann  die  genannte  Einwirkung  ihrer  wässrigen 
Lösungen  nicht  von  der  Säure  selbst  herrühren.  Wir  gelangen  also 
auch  hier  zu  dem  schon  aus  den  ersten  Versuchsreihen  gezogenen  Schluss, 
dass  Säuren  in  wässriger  Lösung  gegenflber  Gläsern  von  der  Art  der 
gewöhnlichen  Ealkalkaligläser  eine  merkliche  Wirkung  nicht  äussern. 
Der  von  Säurelösungen  auf  Gläser  ausgeübte  Angriff  ist  allein  dem  in 
ihnen  enthaltenen  Wasser  zuzuschreiben. 

Auch  wenn  dieser  Angriff  bei  einer  erheblich  höheren  Temperatur 
geschieht,  als  sie  bei  den  bisherigen  Versuchen  angewandt  wurde,  äufeert 
«ine  concentrirte  Säure  einen  schwächeren  Angriff  auf  Glas  als  eine 
verdünntere.  Unter  solchen  Bedingungen  ist  freilich  eine  eingehendere, 
ganz  exacte  Untersuchung  schwer  ausführbar,  doch  dürften  folgende 
Versuche  genügen,  die  Richtigkeit  des  Gesagten  darzuthun.  Als  ein 
sehr  feines  Glaspulver  12  Stunden  mit  starker  Salzsäure  auf  etwa  270^ 
erhitzt  wurde,  erstreckte  sich  die  Zersetzung  nur  auf  einen  sehr  geringen 
Theil  desselben,  während  Wasser  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine 
fast  vollkommene  Aufschliessnng  bewirkte.  Ferner  wurde  aus  einem 
Glase  von  der  Zusammensetzung:  K^O  2,4;  Na^O  17,4;  CaO  6,9; 
AljOj  3,6 ;  SiOj  69,7  v.  H.  durch  Sieben  ein  gleichmässiges,  grobes  Pulver 
liergestellt ,  so  dass  gleiche  Gewichtsmengen  desselben  etwa  gleichen 
Oberflächen  entsprachen.  Je  1  ^  dieses  Pulvers  wurde  im  Rohr  6  Stunden 
mit  normaler,  beziehungsweise  10 -fach  normaler  Salzsäure  auf  260  bis 
270^  erhitzt.     Dabei  wurden  aus  dem  Glaspulver  aufgenommen: 


von  normaler 

von  10-fech  norm) 

Salzsäure 

Salzsäure 

SiOg     . 

.     .     14  mg     . 

3  mg 

Na,0    . 

.     .     96    « 

.     .     51    « 

KgO      . 

.     .     14    * 

8    « 

CaO     . 

*     .        o    *       . 

4    « 

127  mg  Substanz      66  mg  Substanz. 
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Wir  bemerken  also  auch  hier  im  Wesentlichen  das  gleiche  Verhalten 
des  Glases  den  Säuren  gegenüber  wie  bei  niederer  Temperatur.  Allerdings 
hat  es  den  Anschein,  als  ob  bei  so  hoher  Temperatur  eine  selbständige 
Wirkung  der  Salzsäure  auf  Glas,  wenn  auch  in  untergeordnetem  Maasse, 
sich  geltend  zu  machen  begänne,  da  der  Angriff  ihrer  concentrirten 
Lösung  verhältnissmässig  stark  erscheint. 

Die  bisher  mitgetheilten  Versuche  zeigen,  dass  die  Eingangs  ange- 
führten Angaben  Emmerling's  über  den  verschiedenen  Wirkungsgrad 
der  einzelnen  Säuren  auf  Glas  nicht  zutreffen;  den  Grund  dieses  Irr- 
thums  vermag  ich  jedoch  nicht  anzugeben.  Die  viel  geringeren  Unter- 
schiede in  der  Stärke  des  Angriffs  verschiedener  Säuren  auf  Glas,  welche 
aus  den  Versuchen  von  Weber  und  Sauer  sich  ergeben,  lassen  sich 
leicht  dadurch  erklären,  dass  diese  Forscher  bei  den  verschiedenen 
Siedetemperaturen  der  angewandten  Säuren  und  nicht,  wie  ich,  unter  stets 
genau  gleichen  äusseren  Bedingungen  arbeiteten. 

Hinsichtlich  des  Einflusses  der  Concentration  der  Schwefelsäure 
auf  die  Stärke  ihres  Angriffes  auf  Glas  stimmen  die  Beobachtungen 
Emmerling's  mit  den  meinen  überein.  Für  die  Salzsäure  fand  er 
jedoch,  dass  für  ihren  Wirkungsgrad  ein  Minimum  bestände,  wenn  ihre 
Concentration  etwa  1,5  v.  H.  beträgt.  Da  dies  aber  nur  der  Fall  sein 
kann,  wenn  die  Salzsäure  dem  Glase  gegenüber  eine  eigene  Wirkung 
besitzt,  so  wurde  zur  Prüfung  der  Angabe  Emmerling's  mit  dem 
Glase  C  eine  besondere  Versuchsreihe,  zumal  mit  verdünnten  Salzsäure- 
lösungen, unternommen;  die  dabei  erhaltenen  Werthe,  welche  dieselbe 
Bedeutung  haben  wie  die  früher  angegebenen,  sind  in  der  folgenden 
Uebersicht  V  zusammengestellt.  Auch  hier  sind  die  angegebenen  Zahlen 
zumeist  Mittel  werthe  aus  mehreren  Versuchen. 
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Das  Vorhandensein  eines  Minimums  im  Wirkungsgrade  der  Salz- 
säure auf  das  angewandte  Glas  lässt  sich  aus  diesen  Zahlen  nicht  er- 
kennen, und  die  Angabe  Emmerling's  dürfte  auf  einem  Irrthum  be- 
ruhen. 
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III.  Ueber  die  Art  der  Wirkung  wässriger  Säuren  auf  Glas. 

Aus  den  vorstehenden  Versuchen  über  die  Stärke  der  Einwirkung 
wässriger  Säuren  auf  Glas  ergab  sich  für  die  Art  und  Weise  dieses 
Angriffs,  dass  er  lediglich  durch  das  vorhandene  Wasser  erfolge,  und 
dass  die  Säuren  den  Kalkalkaligläsern  gegenüber  wirkungslos  sind.  Sind 
sie  in  grösserer  Menge  vorhanden,  so  vermindern  sie  dann  offenbar  die 
Concentration  des  eigentlich  wirksamen  Agens,  des  Wassers,  und  dadurch 
wird  zum  Theil  der  Umstand  bedingt,  dass  die  hoch  concentrirten  Säuren 
Glas  erheblich  schwächer  angreifen  als  die  verdünnten. 

£in  weiterer,  wohl  noch  wichtigerer  Grund  für  diese  Erscheinung 
ergibt  sich  durch  die  folgende  Erwägung.  Die  Wirkung  des  Wassers 
auf  Glas  besteht,  wie  in  früheren  Arbeiten  gezeigt  ist,  in  erster  Linie 
darin,  dass  es  Alkali  daraus  in  Freiheit  setzt,  welches  dann  seinerseits 
den  weiteren  Angriff  des  Wassers  in  bestimmter  Weise  stark  zu  be- 
fördern vermag.  Erfolgt  der  letztere  nun  bei  Gegenwart  von  Säure, 
so  wird  das  freie  Alkali  neutralisirt  und  an  der  Ausübung  seiner  sonst 
geäusserten  Wirkung  verhindert.  Daher  wird  Glas  von  wässrigen  Säuren 
schwächer  angegriffen  als  von  Wasser.  Aber  auch  in  ihrer  Gegenwart 
darf  man  sich  die  Wirkung  des  aus  dem  Glase  frei  gewordenen  Alkalis 
nicht  als  vollkommen  aufgehoben  denken.  Es  wird  vielmehr  stets  unter 
diesen  Umständen  eine  gewisse  Zeit  lang  freies  Alkali  an  der  Berührungs- 
stelle  des  Glases  mit  der  wässrigen  Säure  verbleiben,  bis  die  zu  seiner 
Neutralisation  nothwendigen  Säureionen  herangekommen  sind.  Je  con- 
centrirter  die  wirkenden  Säuren  sind,  um  so  kürzer  wird  jene  Zeit  sein 
und  um  so  geringer  die  Erhöhung,  welche  der  Angriff  des  Wassers  durch 
das  frei  gewordene  Alkali  erfährt;  daher  ist  die  Einwirkung  concen- 
trirterer  Säuren  auf  Glas  eine  schwächere  als  diejenige  der  verdünnteren. 

Werden  aber  die  Yersuchsbedingungen  so  gewählt,  dass  überhaupt 
die  sich  lösende  Alkalimenge  eine  geringe  ist,  so  wird  offenbar  eine 
Aenderung  in  der  Concentration  der  Säure  einen  weniger  erheblichen 
Einfluss  auf  die  Stärke  ihres  Angriffs  ausüben,  als  wenn  die  vom  Glase 
abgegebenen  Alkalimengen  sehr  viel  grössere  wären.  Daher  ist  der 
Unterschied  zwischen  den  von  starker  und  schwacher  Säure  aus  Gläsern 
gelösten  Substanzmengen,  wie  die  Zahlen  der  Uebersicht  II  und  III  be- 
stätigen, um  so  grösser,  je  höher  einerseits  die  Versuchstemperatnr  und 
je  grösser  andererseits  unter  den  gegebenen  Bedingungen  die  Angreif- 
barkeit der  betreffenden  Gläser  durch  Wasser  ist. 
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Die  in  der  Uebersicht  III  zusammengestellten  Zahlen  zeigen  wieder- 
holt, dass  die  Salzsäure  anders  auf  Glas  wirkt  als  Schwefelsäure  und 
Essigsäure.  Da  sie  stets  schwächer  angreift  als  diese,  so  ergibt  sich 
ohne  Weiteres,  dass  auch  ihr  eine  unmittelbare  Wirkung  auf  Glas  bei 
den  für  jene  Versuche  angewandten  Temperaturen  nicht  zukommt.  Eine 
Erklärung  dieses  Verhaltens  kann  zur  Zeit  nicht  gegeben  werden;  sie 
könnte  vielleicht,  wenn  sonst  ein  Anhalt  nach  dieser  Richtung  vorläge, 
darin  gesucht  werden,  dass  Salzsäure  schneller  zu  dem  zu  neutralisirenden 
Alkali  gelangen  kann  als  Schwefelsäure  und  Essigsäure. 

Die  dargelegte  Anschauung  über  die  Wirkungsweise  des  Wassers 
auf  Glas  bei  Gegenwart  gelöster  Säuren  zeigt,  dass  dieselbe  von  der- 
jenigen reinen  Wassers  nur  der  Stärke  nach  und  nicht  dem  Wesen  nach 
verschieden  ist.  Dies  geht  ja  auch  schon  aus  dem  Umstände  hervor, 
dass  hier  wie  dort  eine  starke  Aufnahme  von  Wasser  in  die  Substanz 
des  Glases  stattfindet,  welche,  wie  in  einer  folgenden  Abhandlung  be- 
sonders gezeigt  werden  soll,  hauptsächlich  auf  die  Einwirkung  des  aus 
dem  Glase  frei  werdenden  Alkalis  zurückzuführen  ist.  Daher  erfolgt 
auch,  wie  aus  der  Uebersicht  in  ersichtlich  ist,  die  Hydratation  des 
Glases  bei  der  Einwirkung  der  Säuren  um  so  schwächer,  je  geringer  die 
von  diesen  aus  dem  Glase  gelösten  Substanzmengen  sind. 

Da  es  lediglich  der  Ueberschuss  an  frei  werdendem  Alkali  ist, 
welcher  bei  der  Behandlung  von  Glas  mit  wässrigen  Säurelösungen  an 
seiner  Wirkung  verhindert  wird,  ein  solcher  aber,  zumal  bei  höherer 
Temperatur,  auch  reichliche  Mengen  von  Kieselsäure  in  Lösung  über- 
zuführen vermag,  so  wird  der  Unterschied  der  Angriffsweise  reinen 
Wassers  und  wässriger  Säuren  auf  Glas  sich  unter  Anderem  darin  äussern, 
dass  durch  die  letzteren  verhältnissmässig  viel  mehr  Alkali  der  Kiesel- 
säure gegenüber  in  Lösung  übergeführt  wird,   als  durch  reines  Wasser. 

Schon  der  in  Betreff  der  Wirkung  der  Salzsäure  bei  260  — 270 <> 
ausgeführte  Versuch  zeigte,  dass  fast  nur  Alkali  in  Lösung  ging,  während 
doch  unter  dem  Einflüsse  überhitzten  Wassers  schon  bei  erheblich  nied- 
rigerer  Temperatur  in  der  Lösung  stets  die  Kieselsäure  dem  Alkali 
gegenüber  in  beträchtlichem  Ueberschuss  ist.  ^)  Ein  besonderer  Versuch 
hat  Aehnliches,  wie  bei  260  —  270®  gefunden  wurde,  auch  für  100® 
ergeben  und  damit  die  eingangs  besprochenen  von  Schwarz  gemachten 
Angaben  gegenüber  denjenigen  vonEmmerling  bestätigt.    Es  wurden 

1)  VergL  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  2496. 
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voD  je  zwei  Kolben  von  nahezu  gleicher  Oberflächengrösse  aas  Glas  B 
und  C  je  einer  mit  destillirtem  Wasser  und  mit  tausendstel-normaler 
Säure  6  Standen  aaf  100^  erhitzt  und  darauf  ihre  Gewichtsabnahme 
bestimmt.  Das  in  Lösung  gegangene  Alkali  wurde  durch  Titration  mit 
Tausendstel-Normallösungen  bestimmt.  Zur  Berechnung  seiner  Gewichts- 
menge aus  den  verbrauchten  Cubikcentimetern  der  tausendstel-normalen 
Säure  ^)  wurde  die  sehr  wahrscheinliche  Annahme  gemacht,  dass  Kali  und 
Natron  in  dem  Yerhältniss  in  Lösung  gehen,  in  welchem  sie  im  Glase 
vorhanden  sind.  Aus  der  Differenz  des  Gesammtgewichtsverlustes  der 
Kolben  und  des  Gewichtes  der  gelösten  Alkalien  ergibt  sich  die  Menge 
der  in  Lösung  gegangenen  Kieselsäure ;  d6nn,  wie  bekannt,  ist  die  unter 
den  vorliegenden  Versuchsbedingungen  von  Glas  an  Wasser  abgegebene 
Menge  von  Kalk  so  gering,  dass  sie  vernachlässigt  werden  kann. 

Von  Glas  B  wurden  abgegeben: 
an  Wasser      .     .     .     2,3  m^  Alkali  und  3,1  m^  Kieselsäure, 
an  ^/i()Q()  Normal-Säure  1,9  «         *        «     0,9  «  « 

Von  Glas  C  wurden  abgegeben: 
an  Wasser      .     .     .     4,5  m^  Alkali  und  3,6  m^  Kieselsäure, 
an  Vi 000 ^^""^^'S^^'*®  3,5  «        «        «     0,4  «  « 

Was  hierdurch  für  ganz  verdünnte  Säuren  dargethan  ist,  gilt  offen- 
bar in  gleicher  Weise  für  concentriertere,  und  wir  finden  somit  die  zur 
Erhöhung  der  Widerstandsfähigkeit  von  Glasoberflächen  vielfach  benutzte 
Thatsache  bestätigt,  dass  die  Auslaugung  des  Alkalis  aus  den  äussersten 
Glasschichten  durch  heisse,  verdünnte  Säuren  viel  vollständiger  erfolgt 
als  durch  hcisses  Wasser.  *)  Die  auch  in  die  Säurelösung  übergegangenen 
kleinen  Mengen  von  Kieselsäure  sind  offenbar  von  der  ursprtüiglich  ent- 
standenen Lösung  von  freiem  Alkali  aufgenommen  worden  und  bleiben 
in  Lösung,  da,  wie  wir  wissen,  verdünnte  Alkalisilicatlösungen  durch 
verdünnte  Säuren  nicht  gefällt  werden. 

Was  soeben  über  das  Verhältniss  der  von  wässrigen  Säuren  auf- 
genommenen Mengen  von  Kieselsäure  und  Alkali  durch  Versuche  bei 
höherer  Temperatur  ermittelt  wurde,  darf  um  so  eher  auch  für  gewöhn- 
liche Temperatur  als  richtig  gelten,  als  bei  dieser  schon  vom  Wasser 
fast  nur  Alkali  dem  Glase  entzogen  wird.  Diese  Thatsache  wurde  früher 
aus  Beobachtungen  gefolgert,  welche  sich  auf  das  Verhalten  des  Wasser- 


1)  Vergl.  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  1485;  diese  Zeit- 
schrift 81,  249. 

2)  Ausführlicher  wird  dieser  Gegenstand  in  der  Zeitschrift  für  Instmmenten- 
knnde  zur  Sprache  kommen. 
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glases  bezogen,  ^)  sie  findet  durch  folgenden  Versuch  für  das  Glas  ihre 
unmittelbare  Bestätigung.  Ein  grösserer  Kolben  aus  einem  recht  schlechten 
Natronglase  wurde  mit  Wasser  beschickt  und  verschlossen  unter  einer 
Glocke  neben  Kalihydrat  12  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen  ge- 
lassen. Nach  dieser  Zeit  hatte  der  Kolben  1,1  ni^  abgenommen,  während 
0,9  mg  NajO  in  Lösung  gegangen  waren.  *) 

Die  von  Gläsern  an  Wasser  abgegebenen  Alkali- 
mengen sind,  wie  aus  dem  Vorhergehenden  unmittelbar  folgt,  ein 
Maass  für  die  relative  Angreifbarkeit  der  Kalkalkali- 
gläser durch  Säuren.  Zur  Prüfung  der  Gläser  in  dieser  Hinsicht 
bedarf  es  daher  keiner  besonderen  Methode  mehr,  zumal  die  in  das 
Wasser  in  der  Hitze  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  übergehenden 
Alkalimengen  bequem  und  genau  gemessen  werden  können. 

IV.   Vergleichende  Versuche  über  die  Angreifbarkeit  einiger 
anderen,  nicht  glasartigen,  kalk-  und  alkalihaltigen 
Silicate  durch  wässrige  Säurelösungeu. 
Durch  den  Umstand,    dass  Kalkalkaligläser   von  Säurelösungen  an- 
gegriffen werden,   ohne  dass  die  darin   enthaltenen  Säuren  auf  sie  eine 
Wirkung  äussern,   unterscheiden   sich  diese  Silicate  sehr  wesentlich  von 
vielen  anderen,    welche  Kalk  oder  Alkali  oder  diese  beiden  Basen  ent- 
halten.    Es  ist  ja  bekannt,  dass  sowohl  durch  Schwefelsäure  wie  nament- 
lich   durch  Salzsäure   eine   grosse   Anzahl   von  Silicaten   aufgeschlossen 
werden  kann.     Die  Zersetzung   durch   die   letztere  Säure   ist  oft  schon 
bei    gewöhnlicher   Temperatur   nach   verhältnismässig   kurzer   Zeit  eine 
vollständige.      In    anderen  Fällen    bedarf   es    der   Anwendung   höherer 
Temperatur,   um    die  Einwirkung   zu  beschleunigen,   und  Jannasch^ 

1)  Ber.  d.  deutsch,  chero.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  1095« 
^  Nach  einer  vor  Kurzem  erschienenen  Mittheilung  (Ber.  d.  deutsch,  ehem. 
Gesellsch.  zu  Berlin  26,  2998)  hat  Herr  F.  Kohlrausch  bei  Behandlung  seiner 
Glaspulver  gefunden,  dass  aus  ihnen  dem  Alkali  gegenüber  sehr  viel  mehr  Kiesel- 
säure in  das  Wasser  übergeht,  als  es  nach  obigem  Versuche  bei  Berührung  glatter 
Glasoberflächen  mit  Wasser  der  Fall  ist.  Die  Anwendung  von  Glaspulvem  ist 
aber,  worauf  F.  Mylius  und  ich  schon  vor  einiger  Zeit  au^erksam  gemacht 
haben  (diese  Zeitschrift  81,  247,  263  u.  264),  dann  keine  ganz  zweckmässige, 
wenn  es  sich  um  Feststellung  des  Verhältnisses  bandelt,  in  welchem  Alkali  und 
Kieselsäure  vom  Wasser  aus  dem  Glase  aufgenommen  werden. 

3j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  273.  In  der  Zeitschrift 
f.  anorgan.  Chemie  6,  72  theilte  Herr  Jannasch  kürzlich  mit,  dass  er  seine 
Versuche  bis  zu  400  ^  ausgedehnt  habe  und  Qber  die  dabei  erhaltenen  Ergebnisse 
demnächst  berichten  werde. 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXIII.  Jahrgiuig.  21 
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zeigte  erst  kürzlich,  dass  man  unter  Umständen  ein  sonst  durch  Salzsäure 
nur  schwer  zersetzbares  Silicat  dadurch  leicht  vollständig  aufischliessen 
könne,  dass  man  es  mit  starker  Salzsäure  im  Rohr  auf  etwa  200^  erhitzt. 
Um  zwecks  eines  Vergleiches  mit  den  bisher  besprochenen  Gläsern 
auch  das  Verhalten  der  durch  Säuren  aufschliessbaren  Silicate  gegen- 
über diesen  Reagentien  etwas  näher  kennen  zu  lernen,  wurden  zunächst 
Versuche  mit  Wollastonit,  CaSiOj,  als  einem  einfach  zusammen- 
gesetzten, durch  Säuren  besonders  leicht  zersetzbaren,  kalkhaltigen  Sili- 
cate vorgenommen.  Von  einem  durch  Sieben  auf  etwa  gleiches  Korn 
gebrachten  groben  Pulver  dieses  Minerals  wurden  je  2  ^  abgewogen  und 
jedesmal  die  gleiche  Zeit  mit  einer  bestimmten  Menge  verdünnter  Salz- 
säure bis  zur  vollständigen  Entfernung  von  allem  oberflächlich  als  Ver- 
witterungsproduct  anhaftenden  Calciumcarbonat  gewaschen.  Nachdem 
alsdann  die  Säure  durch  Wasser  vollständig  beseitigt  war,  wurden  die 
einzelnen  Mengen  des  WoUastonitpulvers  mit  je  25  cc  verschiedener 
Säurelösungen  unter  wechselnden  Bedingungen  behandelt;  die  Mengen 
der  dabei  in  Lösung  gehenden  Bestandtheile  des  Minerals  sind  in  der 
folgenden  Uebersicht  VI  zusammengestellt. 

Uebersicht  VI. 

Von  2  g  Wollastonit  wurden  abgegeben 


von  der  Con- 

an 

centration  (Zahl 

von  der 

in  der 

Gramme 

Gramme 

die  Säure 

der  Aequivalente 
in  \l) 

Temperatur 

Zeit 

CaO 

SiO» 

Essigsäure 

2 

170 

1/2  Std. 

0,010 

0,000 

Salzsäure 

0,1 

170 

1/2  Std. 

0,017 

0,004 

N 

2 

170 

1/2  Std. 

0,108 

0,040 

n 

2 

500-600 

2  Std. 

0,698 

0,263 

II 

10 

500    600 

2  Std. 

0.756 

0,020 

Diese  Zahlen  sowie  der  Umstand,  dass  Wasser  bei  60^  aus  Woll- 
astonit nur  Spuren  von  Kalk  löst  und  dabei  auch  einen  späteren  Angriff 
von  Säuren  nicht  merklich  befördert,  ergeben,  dass  Calciummetasilicat 
durch  Säuren  einen  unmittelbaren  Angriff  erleidet.  Es  zeigt  sich 
aber,    dass  derselbe  auf  zwei  Vorgängen  beruht.     Der   eine  wird  durch 

die  Gleichung 

CaSiOj  +  2HC1  =  CaCl^  +  HgSiOj 

wiedergegeben  und  führt  zur  Abscheidung  der  pulver förmigen,   in 
Wasser  und  Salzsäurelösungen  unlöslichen  Metakieselsäure.     Der  zweite 
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Vorgang  besteht  darin,  dass  das  Calcinmmetasilicat  zunächst  hjdratisirt 
wird,  and  dass  die  Säare  alsdann  das  entstandene,  hydratisirte  Silicat, 
etwa  wie  manche  Orthosilicate,  vollständig  auflöst,  indem  auch  die  Kiesel- 
säure in  Lösung  geht.  Dampft  man  die  letztere  ein,  so  führt  dies  zu- 
nächst zur  Abscheidung  gallertartiger  Kieselsäure;  es  kann  also, 
nebenbei  bemerkt,  ein  und  dasselbe  Mineral,  je  nach  den  Yersuchs- 
bedingungen  unter  Abscheidung  pulverförmiger  oder  gallertartiger  Kiesel- 
säure von  Salzsäure  zersetzt  werden.  Die  Fähigkeit,  die  geringfügige 
Wirkung  des  Wassers  auf  Calcinmmetasilicat  stark  zu  beschleunigen, 
also  dasselbe  zu  hydratisiren,  kommt  nur  den  verdünnten  Säuren  zu, 
und  wir  haben  es  hier  mit  einer  Wirkung  zu  thun,  ähnlich  derjenigen, 
welche  die  Säuren  bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers  oder  bei  der  Ver- 
seifung  der  Ester  nach  Maassgabe  ihres  Dissociationsgrades  ausüben. 
Diese  Analogie  zeigt  ein  Vergleich  des  Verhaltens  der  Essigsäure  und 
desjenigen  der  Salzsäure  dem  Wollastonit  gegenüber.  Da  aber  die  in 
Lösung  gehende  Kieselsäuremenge  viel  geringer  ist  als  dem  gelösten  Kalk 
äquivalent  wäre,  so  tritt  der  zweite  Vorgang  dem  ersten  gegenüber  stets 
zurück,  und  unter  dem  Einflüsse  concentrirter  Salzsäure  findet  ausschliess- 
lich der  letztere  statt 

Aehnliches  ergab  sich  für  einen  Labradorit,  ein  Mineral,  für 
welches  sich  auch  Jannasch *s  Aufschliessverfahren  für  Silicate  gut 
bewährte.  Von  dem  Mineral  wurde  ein  grobes,  etwa  gleichförmiges 
Pulver  hergestellt  und  je  1,5^  desselben  4  Stunden  auf  250 — 270^  im 
Rohr  mit  je  10  cc  2-fach  beziehungsweise  10-fach  normaler  Salzsäure 
erhitzt.     Es  wurden  aufgenommen: 

von    2-fach  normaler  HCl:  0,012  ^  SiO^;  0,151  ^  Al^Oj;  0,084  gCaO 
von  10-fach  normaler  HCl:  0,001  «    *    ;  0,434  *     *     ;  0,145  *    * 

Das  in  Lösung  gegangene  Alkali  wurde  nicht  bestimmt.  Man  sieht 
auch  hier ,  dass  die  Menge  der  an  die  stärkere  Säure  abgegebenen 
basischen  Bestandtheile  viel  grösser  ist,  als  die  von  der  verdünnteren 
aufgenommene,  während  für  die  gelösten  Kieselsäuremengen  das  Um- 
gekehrte gilt.  Der  in  starker  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  bestand 
aus  fast  reiner,  IS%  Wasser  enthaltender  Kieselsäure.  Diese  hatte  die 
Form  des  ursprünglichen  Pulvers  vollkommen. bewahrt  und  zeigte  stellen- 
weise noch  den  für  Labradorit  charakteristischen  Oberflächenschiller. 

Von  diesen  kalkhaltigen  Silicaten  unterscheidet  sich  dasNatrium- 

metasilicat   NajSiO,   dadurch,   dass  auch   verdünnte  Salzsäure  aus 

ihm  fast  keine  Kieselsäure  auflöst,  also  auch  eine  der  Zersetzung  voraus- 

21* 
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gehende  Hydratation  dieses  Silicates  kaum  veranlasst.  Es  wurde  durch 
Schmelzen  aus  Soda  und  reiner  Kieselsäure  hergestellt,  und  alsdann  wurden 
von  ihm  je  2  ^  eines  groben,  durch  Sieben  annähernd  gleichförmig  ge- 
machten Pulvers  Vi  Stunde  lang  mit  je  25  cc  Wasser,  2-fach  und  10-fach 
normaler  Salzsäure  unter  häufigem  Umschwenken  behandelt.  Es  wurden 
abgegeben : 

an  Wasser:      an  2-fach  normale  HCl:      an  10-fach  normale  HCl: 
0,072  g  Na^O  0,241  g  Na^O  0,345  g  Na^O 

0,072  ^SiOg  0,008  ^SiOj  0,008  ^SiOj. 

Auf  Natriummetasilicat  übt  also  Wasser  den  schwächsten,  die  con- 
centrirtere  Säure  den  stärksten  Angriff  aus,  woraus  folgt,  dass  es  der 
unmittelbaren  Wirkung  der  Säuren  unterliegt.  Vermehren  wir  nun  die 
an  Natron  gebundene  Kieselsäuremenge  und  gelangen  so  zu  dem  ge- 
wöhnlichen Natronwasserglas,  so  zeigt  dieses  den  Säuren  gegenüber 
wieder  vollkommen  das  oben  besprochene  Verhalten  des  Glases.  Von 
einem  Präparat,  welches  auf  1  Molecül  NajO  3  Molecüle  SiOg  der 
Analyse  nach  enthielt,  wurde  je  1  j  eines  groben  Pulvers  mit  Wasser, 
normaler  Salzsäure  und  Essigsäure  und  10-fach  normaler  Salzsäure 
2  Stunden  lang  im  Rohr  auf  125®  erhitzt.  Während  Wasser  bis  auf 
kleine  Mengen  ausgeschiedener,  flockiger  Kieselsäure  die  ganze  Substanz- 
menge gelöst  und  dabei  0,261  ^NajO  aufgenommen  hatten,  gingen  in 
Normal-Essigsäure  Normal-Salzsäure  10-fach  normale  Salzsäure 
0,235  g  0,220  g  0,051  g  NagO 

über.  Der  von  Normalsalzsäure  nicht  gelöste  Rückstand  enthielt  20  v.  H. 
Wasser,  während  das  Hydrat  H^SiOg  23,1  v.  H.  Wasser  verlangt.^) 

Aus  dem  durch  die  vorstehenden  Versuche  dargelegten  Ver- 
halten der  Natronsilicate  ist  der  Schlnss  zu  ziehen,  dass  ebenso  wie 
bei  ihnen  auch  bei  den  Kalkgläsern  in  ihrem  hohen  Kieselsäuregehalt 
die  Veranlassung  für  ihre  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  Säuren  zu 
suchen  ist.     Bestätigt   wird   diese   Ansicht  dadurch,   dass  auch  schon 

^)  Bei  niederer  Temperatur  wurde  von  je  2  g  des  groben  Wasserglaspulvers 
abgegeben  an 

Wasser     Normal-Essigsäure     Normal-Salzsäure     10-fach  normale  Salzsäure 
0,018  g  0,071  g  0,072  g  0,023  g  NasO. 

Obgleich  die  Säuren  keine  unmittelbare  Wirkung  auf  das  Wasserglas  ausüben, 
lösen  sie  hier  doch  mehr  Alkali  auf  als  Wasser.  Darum  greift  dieses  aber 
nicht  weniger  an  als  jene;  es  erzeugt  eine  starke  Quellung  des  Wasserglases, 
ohne  dass  die  Quellungsproducte  vollständig  in  Lösung  gehen.  Erst  bei  höherer 
Temperatur  werden  dieselben  durch  das  freigewordene  Alkali  gänzlich  gelöst 
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Jannasch  and  Vogtherr ^)  fanden,  dass  kieselsänrereichere  Silicate 
dem  Angriffe  überhitzter  starker  Salzsäure  hartnäckigen  Widerstand 
leisten,  und  Schwarz  beobachtete,  dass  seine  gepulverten  Gläser  bei  ab- 
nehmendem Kieselsäuregehalt  aber  sonst  gleicher  molecularer  Zusammen- 
setzung schnell  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen  50^  warme,  10-procentige 
Salzsäure  verminderten.  Auch  Warrington^  theilte  schon  vor  längerer 
Zeit  mit,  dass  Flaschen  aus  einem  sehr  kieselsäurearmen  Glase,  von  der 
Zusammensetzung:  SiO^  49,00;  CaO  24,75;  Na20  7,25;  KjO2,00; 
FeO  10,10;  Ai203  4,10;  MgO  2,00  v.H.,  schon  nach  kurzer  Zeit  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  vollkommen  zerstört  wurden  und  auch  schon  bei 
24-stündiger  Berührung  mit  verdünnter  Weinsäurelösung  eine  reichliche 
Erystallisation  von  Calciumbitartrat  veranlassten. 


B.   Das  Verhalten  der  Bleigläser  und  einiger  anderen  Olassorten 

gegen  wässrige  Säuren. 

Im  Vorhergehenden  war  nur  von  Kalkalkaligläsem  beziehungsweise 
ihnen  ähnlichen  Silicaten  die  Rede;  die  Versuche  sind  nun  auch  auf 
Bleigläser  ausgedehnt  worden  und  diese  sind  bei  100^  auf  ihr  Verhalten 
gegen  wässrige  Säurelösungen  untersucht  worden,  wobei  im  Wesentlichen 
in  der  gleichen  Weise  verfahren  wurde  wie  früher  bei  den  Kalkgläsem. 
In  der  folgenden  Uebersicht  VII  findet  man  die  procentische  Zusammen- 
setzung der  angewandten  Gläser  angegeben  und  in  der  Uebersicht  VIII 
sind  die  Gewichtsabnahmen  zusammengestellt,  welche  diese  Gläser  bei 
Behandlung  mit  Wasser  und  Säurelösungen  erlitten.  Die  Zahlen  haben 
dieselbe  Bedeutung  wie  in  Uebersicht  11. 


Ueb( 

ersieht   VII. 

Bezeichnung 

des 

Glases 

BIOs 

CaO 

BaO 

PbO 

MnO 

AI2O8 

KsO 

NsiO 

AS2O5 

G 
H 

J») 

69.4 
57,3 
53.9 

14.2 

4,0 

2.2 
30,0 
33.8 

0.1 

1,7 

0.7 

12,7 

7,5 

12.3 
0.5 

0,2 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24.  3208. 
*)  Philos.  Magaz.  86.  578. 

')  Kolben  aus  diesem  Glase  verdanke  ich  dem  freundlichen  Entgegenkommen 
von  Herro  Dr.  Schott  in  Jena. 
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Uebersicht  VIII. 


Bezeichnung 

Gewicbtsabgabe  der  Gläser  an 

des 
Glases 

Wasser 

normale 
Salzsäure 

5  fach 

normale 

Salzsäure 

normale 
Essigsäure 

normale 
Schwefel- 
säure 

G 
H 
J 

1.0 
2,0 
1,9 

0,3 
1,2 
1,4 

1.3 

0,9 

1.2 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  der  Angriff  des  Wassers  auf  die  Blei- 
gläser G,  H  und  J  stärker  ist  als  derjenige  wässriger  Sänrelösnngen, 
welcher  von  der  Natar  und  Concentration  der  Säoren  so  gut  wie  «nabhängig, 
und  daher  anf  das  in  der  Lösung  enthaltene  Wasser  zurückzuführen  ist. 

Au^llig  ist  es  jedoch,  dass  im  Vergleich  zu  dem  entsprechenden 
Verhalten  der  Kalkgläser,  der  Angriff  des  reinen  Wassers  gegenüber 
dem  der  wässrigen  Säuren  auf  die  genannten  Bleigläser  ein  verhältniss- 
mässig  schwacher  ist.  Dies  erklärt  sich  dadurch,  dass,  wie  sich  heraus- 
stellte, auf  Bleigläsern  durch  Wasser  eine  von  diesem  schwer,  von  Säuren 
jedoch  leicht  zersetzbare  Schicht  erzeugt  wird,  in  welcher  wir  ein 
Hjdratationsproduct,  vermuthlich  ein  wasserhaltiges  Bleisilicat,  anzu- 
nehmen haben,  während  bei  Ealkgläsern  die  Entstehung  eines  hydrati- 
sirten  Kalksilicates  nicht  beobachtet  wurde.  Eine  solche  Substanz  entsteht 
unter  dem  Einfluss  des  Wassers  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  Bleigläsern  und  reagirt,  wenn  man  diese  der  Eosinprobe  unterwirft, 
mit  dem  als  Säure  wirkenden  Jodeosin,  wie  M  y  1  i  u  s  ^)  fand,  unter  Bil- 
dung eosinsauren  Bleis.  Behandelt  man  ferner  Bleigläser  mit  heissem 
Wasser,  so  ist,  wie  früher^  gefunden  wurde,  die  Menge  der  in  Lösung 
gehenden  Kieselsäure  im  Vergleich  zu  der  des  gelösten  Alkalis  viel  kleiner, 
als  unter  ähnlichen  Verhältnissen  bei  Kalkgläsem  der  Fall  sein  würde. 
Dies  steht  offenbar  mit  der  Bildung  des  in  Wasser  unlöslichen,  hydrati- 
sirten  Bleisilicates  im  Zusammenhange,  doch  bedürfen  diese  Verhältnisse 
noch  eingehenderer  Untersuchung. 

Die  oben  untersuchten  bleihaltigen  Gläser  G,  H  und  J  sind  ver- 
hältnissmässig  reich  an  Kieselsäure;  das  zu  den  gewöhnlichen  Bleikrystall- 
gläsern  gehörende   Glas  H   enthält  Kieselsäure,   Bleioxyd   und  Kali   ia 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  313. 
<)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  88,  1107. 
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dem  Verhältniss  7:1:1.  Diese  Gläser  verhalten  sich  also  Säuren  gegen- 
über ganz  so  wie  die  entsprechend  zusammengesetzten,  gewöhnlichen 
Kalkalkaligläser.     Diese  Thatsache  wurde  schon  von  Schwarz  gefunden, 

welcher   zeigte,    dass,    wenn    man    der    sogenannten    »Normalformel« 

n       I 
6Si02,  RO,  RgO   entsprechende  Gläser  herstellte  und  dabei  in  diese 

n 
für  RO  einmal  Kalk  und  ein  anderes  Mal  Bleioxyd  einführte,  dadurch 

ein    wesentlich   verschiedenes   Verhalten   dieser   Gläser  gegenüber    50® 

warmer  10-procentiger  Salzsäure  nicht  veranlasst  wurde. 

Erst  wenn  wir  zu  bleireichen  und  kieselsäurearmen  Gläsern  über- 
gehen, wie  wir  sie  in  den  Flintgläsern  kennen,  zeigt  sich,  ebenso  wie 
für  die  kieselsäurearmen  Kalkgläser,  dass  dieselben  von  Säuren  sehr 
leicht  zersetzt  werden.  Nur  für  solche  trifft  die  in  der  Litteratur  häufig 
als  ganz  allgemein  gültig  hingestellte  Angabe  zu,  dass  die  Bleigläser 
durch  Säuren  ausserordentlich  angreifbar  seien.  Von  dem  reinen  Blei- 
silicat  weiss  man,^)  dass  es  in  gepulvertem  Zustande  von  Essigsäure 
unter  Wärmeentwickelung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollkommen  zer- 
setzt wird. 

Als  Beispiel  für  das  Verhalten  der  Flintgläser  den  Säuren  gegen- 
über sei  folgender  Versuch  angeführt,  bei  welchem  ich  mich  eines  im 
glastechnischen  Laboratorium  zu  Jena  hergestellten  Glases,  von  der 
procentischen  Zusammensetzung:  SiOj 39,85;  PbO 52,8  jKgO 6,5;  Na2O0,5; 
MnO  0,05;  AS2O5  0,3  bediente.  Von  diesem  wurde  ein  grobes  Pulver 
von  möglichst  gleicher  Korngrösse  hergestellt,  und  je  10^  desselben 
mit  100  cc  Wasser,  Normal  essigsaure  und  Normalsalzsäure  unter  Rück- 
flnsskühlung  6  Stunden  gelinde  gekocht.  Dabei  gingen  an  Bleioxyd 
über:  in  das  Wasser  nur  Spuren,  in  die  Essigsäure  0,033^  und  in 
die  Salzsäure  1,055  j.  Im  letzteren  Falle  wurden  gleichzeitig  0,170^ 
KgO  aus  dem  Flintglase  gelöst,  so  dass  dieses  also  bei  dem  Versuche 
im  Ganzen  etwa  12  v.  H.  seines  Gewichtes  an  die  Salzsäure  abgegeben 
hatte;  die  auf  dem  Glaspulver  zurückgebliebene  Kieselsäure  gab  seiner 
Oberfläche  ein  porzellanartiges  Aussehen. 

Aus  dem  Umstände,  dass  das  Verhalten  der  Bleigläser  gegen  Säuren, 
soweit  es  aus  den  vorstehenden  Versuchen  erkannt  werden  kann,  dem- 
jenigen der  Kalkgläser  in  allen  wesentlichen  Punkten  gleicht,  könnte 
man  den  Schluss  ziehen,  dass  der  Kieselsäuregehalt  eines  Glases  allein 
für  seine  Widerstandsfähigkeit  gegen   Säuren   maassgebend   sei.     Dass 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  82,  1109. 


318 


Foerster:  üeber  die  Einwirkung  von  S&aren  auf  Glas. 


dies  nicht  ohne  Weiteres  zutrifft,  zeigen  die  folgenden  Versuche,  welche 

mit  den  beiden  Jenaer  Thermometergläsern  16™  und  59^  vorgenommen 

wurden. 

Die  Zusammensetzung   derselben  ist  nach  den  Angaben  von  Herrn 

Dr.  Schott  folgende: 

16™:  Na20l4,0;  CaO7,0;  ZnO7,0;  Al203  2,5;  Si 0^67,5;  62032,05^ 
59™:  NagO  11,0;  MnO0,05;  Al^O,  5,0;  SiO^  71,95;  B^Og  12,0  Ji$. 

Da  diese  Gläser  durch  Säurelösungen  bei  100^  nur  sehr  wenig  ange- 
griffen werden,  so  wurden  sie  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren 
auf  ihr  Verhalten  gegen  Säurelösungen  bei  190^  untersucht.  Die  folgende 
Uebersicht  IX  enthält  die  dabei  gewonnenen  Ergebnisse  in  der  früheren 
Ausdrucksweise ;  zum  Vergleich  sind  auch  hier  die  unter  den  nämlichen 
Versuchsbedingungen  für  den  Angriff  des  Wassers  gefundenen  Werthe 
angegeben. 

Uebersicht   IX. 


ichnung 
Glases 

Wirkung  von  Säuren 

normale 

5fEich  normale 

10  fleuch  normale 

a  S 
P  es 

«    00 

1- 

HCl 

H2SO4 

C2H4O« 

HCl 

H2RO4 

C2H4O« 

Ha 

H2SO4 

C2H4O2 

ig™ 

59™ 

16 
15 

10 
15 

.    3 
3 

21 

8 

— 

24 
3 

4 
4 

2 
0 

34 

391) 

Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich  einerseits  deutlich  eine  unmittelbare 
Wirkung  der  starken  Säuren  auf  Glas  59™;  dieselbe  nimmt  aber  mit 
der  Concentration  dennoch  ab  und  das  gleiche  Verhalten  zeigt  die 
Schwefelsäure  dem  Glase  16™  gegenüber;  zur  Erklärung  dieses  auffälligen 
Verhaltens  reichen  aber  die  bisherigen  Erfahrungen  noch  nicht  aus. 
Andererseits  wird  das  Glas  16™  von  Wasser  zwar  stärker  angegriffen 
als  von  Salzsäure,  von  dieser  aber  um  so  mehr,  je  concentrirter  sie  ist. 
Schon  daraus  geht  hervor,  dass  die  Salzsäure  eine  beträchtliche  unmittel- 
bare Wirkung  diesem  Glase  gegenüber  besitzt  und  dies  wird  durch  den 
Augenschein  bestätigt,  da  die  mit  5-fach  und  10-fach  normaler  Salzsäure 
behandelten  Röhrenstücke  aus   diesem  Glase   stark   getrübt  erscheinen, 


^)  Die  bei  diesen  Versuchen  benutzten  Rohren  ans  Glas  59^^  zeigten  eine 
nicht  unerheblich  höhere  Angreifbarkeit  als  sonst  an  Glas  59^^  beobachtet  wird; 
sie  entstammten  vermuthlich  einer  zufällig  etwas  za  alkalireichen  Schmelze. 
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was  fiOr  die  Kalkgläscr,  zumal  nach  Behandlung  mit  starken  Säuren  nicht 
beobachtet  wurde. 

Ein  Vergleich  des  Glases  16™  mit  dem  oben  erwähnten  ihm  etwa 
äquivalent  zusammengesetzten  Glase  F  zeigt,  dass  ausser  dem  hohen 
Eieselsäuregehalt  auch  die  Natur  der  Basen  bestimmend  ist  für  die 
Widerstandsfähigkeit  der  Gläser  gegen  Säuren.  Das  Verhalten  der 
Silicate  gegen  die  letzteren  ist,  wie  wir  somit  sehen,  ein  sehr  verschieden- 
artiges und  mannigfache  Uebergänge  werden  bei  den  einzelnen  Gliedern 
dieser  zahlreichen  Körperklasise  in  der  Angriffsweise  bestehen,  welche 
Säuren  ihnen  gegenüber  entfalten.  Eine  nähere  Untersuchung  dieser 
Verhältnisse  würde  gewiss  Interesse  bieten. 

Anhang. 
C.   Einwirkung  reiner  Sohwefelsfture  auf  Olas. 

Nachdem  wir  im  Vorhergehenden  die  Einwirkung  der  Säuren  in 
wässriger  Lösung  auf  Glas  erörtert  haben,  empfiehlt  es  sich,  auch 
diejenige  reiner  Säuren  in  Betracht  zu  ziehen.  Unter  diesen  ist 
allein  die  Schwefelsäure  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  dem  Glase  gegen- 
über Yon  praktischer  Bedeutung;  man  weiss,  dass  ein  beträchtlicher 
Theil  der  zur  Ck)ncentration  der  Schwefelsäure  in  der  Technik  dienendien 
Apparate  aus  Glas  hergestellt  wird.  Dies  würde  nicht  möglich  sein, 
wenn  reine  Schwefelsäure  das  Glas  in  erheblichem  Maasse  angriffe.  Aus 
der  Uebersicht  II  geht  nun  hervor,  dass  dies  wenigstens  zunächst  bei 
100^  nicht  der  Fall  ist.  Mehrfache  Wiederholung  der  bezüglichen 
Versuche  ergab,  dass  die  sehr  kleinen  Gewichtsabnahmen,  welche  als 
die  Folge  der  Einwirkung  100^  heisser  Schwefelsäure  auf  Gläser  be- 
merkt wurden,  nicht  etwa  von  zufälligen  Versuchsfehlem  herrühren. 
Ob  unter  diesen  Umständen  der  Angriff  der  Schwefelsäure  auf  die  kleinen, 
in  ihr  noch  vorhandenen  Wassermengen  zurückzuführen  oder  ihr  selbst 
zuzuschreiben  ist,  entzieht  sich  vorläufig  der  Beurtheilung. 

Um  die  Stärke  der  Einwirkung  siedender  Schwefelsäure  auf  Glas 
zu  ermitteln,  wurden  Röhrenstücke  aus  den  Gläsern  B  und  C  an  Platin- 
draht in  Schwefelsäure  gehängt,  welche  in  geräumigen  Kolben  aus  sehr 
gutem  Glase  6  Stunden  lang  in  gelindem  Sieden  erhalten  wurde.  Die 
Gewichtsverluste,  welche  die  Gläser  bei  dieser  Behandlung  erlitten,  sind, 
auf  100  qcm  Oberfläche  bezogen,  die  folgenden: 

Glas  B  1,5  »i^,  Glas  C  2,6  mg. 
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Aus  diesen  durch  mehrfache  Wiederholung  der  Versuche  vollauf 
bestätigten  Ergebnissen  geht  hervor,  dass  siedende  Schwefelsäure  Glas 
zwar  angreift,  aber  erheblich  schwächer  als  siedendes  Wasser.^) 

Auch  der  Dampf  der  Schwefelsäure  vermag  auf  Glas  ein- 
zuwirken und  zwar  um  so  stärker,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Da  die 
Yerbrennungsproducte  von  Steinkohlen  wie  von  Leuchtgas  stets  nicht 
unbeträchtliche  Mengen  von  Schwefelsäuredämpfen  enthalten,  so  ist,  wenn 
jene  mit  Glas  in  Berührung  kommen,  den  letzteren  Gelegenheit  gegeben, 
die  Silicate  des  Glases  zu  zersetzen.  Dasselbe  überzieht  sich  in  Folge 
dessen  mit  einem  weissen  Beschläge  von  Alkalisulfaten,  welche  durch 
Wasser  leicht  zu  entfernen  sind. 

Diese  Sulfatbeschläge  ^   sind  bereits   von   Wohl  er*)    beobachtet 

1)  Es  ist  bekannt,  dass  man  bei  der  EjeldahTschen  StickstofTbestim- 
mung  nur  Kolben  aus  gutem  Ealiglase  mehrmajs  hintereinander  verwenden 
kann  (vergl.  diese  Zeitschrift  88,  372)  und  es  wird  manchmal  die  Ansicht  ge- 
äussert, dass  das  schnelle  ünbrauchbarwerden  weicherer  Gläser  dabei  auf  den 
starken  chemischen  Angriff  zurückzuführen  sei,  welchen  siedende  Schwefelsäure 
auf  diese  Gläser  ausübt.  Da  obige  Versuche  aber  diese  Annahme  als  unzu- 
treffend dartbun,  konnte  man  daran  denken,  die  genannte  Beobachtung  auf  die 
Entstehung  von  Ammoniumbisulf at  zurückzuführen,  von  welchem  Lachaud 
und  Lepierre  (Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3],  7,  603)  gezeigt  haben, 
dass  es  unter  Alkalientziehung  Glas  vollständig  zu  .zersetzen  vermag.  In  der 
That  übt  reines  Ammoniumbisulfat  einen  sehr  starken  Angriff  auf  Glas  aus; 
als  ein  Rohr  aus  Glas  C  damit  6  Stunden  bei  etwa  320 ^  in  Berührung  war, 
verlor  es  105  m^  auf  100  gem.  Lässt  man  jedoch  eine  einprocentige  Lösung 
dieses  Salzes  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Glas  wirken,  so  wird  dadurch 
die  Stärke  des  Angriffs  der  letzteren  nicht  erhöht.  Vielleicht  ist  daher  der 
Grund  für  die  bei  Behandlung  mit  kochender  Schwefelsäure  hervortretende 
geringe  Haltbarkeit  mancher  Gläser  gar  nicht  auf  chemischem,  sondern  eher 
auf  mechanischem  Gebiete  zu  suchen;  weiss  man  doch,  dass  gerade  gute  Kali- 
gläser starken  und  schnellen  Temperaturschwankungen  gegenüber  besonders 
widerstandsfähig  sind. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  bemerkt,  dass  geschmolzenes  Ealiumbisulfat, 
welches  sich  ja  nicht,  wie  Ammoniumbisulfat,  mit  den  Alkalisilicaten  des  Glases 
umzusetzen  vermag,  auf  dieses  nicht  stärker  einwirkt  als  Schwefelsäure  unter 
entsprechenden  Bedingungen. 

2)  Mit  diesen  Sulfatbeschlägen  auf  Gläsern  sind  andere  nicht  zu  verwechseln* 
welche  als  Verwitterungsproducte  auf  Gläsern  wiederholt  beobachtet  wurden. 
Wird  nämlich  bei  der  Glasbereitung  Glaubersalz  angewandt,  so  bleiben  stets  kleine 
Mengen  von  Alkalisulfat  beziehungsweise  -sulfid  im  Glase  zurück  (vergl.  Pelouze, 
Comptes  rendus  48,  107  und  Siegwart,  Dingler's  polyt.  Journ.  806,  51)  und 
machen  sich  bemerklich,  wenn  die  oberflächlichen  Glasschichten  verwittern. 

3)  Vergl.  C.  Rieth,  Zeitschrift  f.  Vermessungswesen  16,  297. 
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worden,  and  wohl  Jeder  bat  sie  an  Cylindem  von  Gaslampen  schon  ge- 
sehen; über  ihre  Entstehung  sind  wiederholt  Yermathungen  ^)  ausgesprochen 
worden,  welche  sich  jedoch  mit  der  obigen  Erklänmgsweise  nicht  decken. 
Die  letztere  lässt  sich  durch  folgenden  Versuch  stützen:  Ein  Kolben 
aus  Glas  C  wurde  mit  einer  bei  etwa  300^  siedenden  Flüssigkeit 
6  Stunden  über  der  freien  Flamme  eines  Bunsenbrenners  erhitzt  und  er- 
hielt dadurch  über  seine  ganze  Oberfäche  hin  einen  deutlich  sichtbaren 
Beschlag  von  Alkalisulfaten.  Dieselben  wurden  durch  Wasser  abgespült 
und  es  zeigte  sich,  dass  dadurch  einer  Oberfläche  von  100  qcm  1,2  mg 
Alkali  entzogen  wurden.  Eine  weitere  Stütze  meiner  Auffassung  ist  in 
der  beträchtlichen  Veränderung  von  Glasoberflächen  zu  erblicken,  welche 
diese  erleiden,  wenn  sie  bei  höherer  Temperatur  mit  Schwefelsäure- 
dämpfen in  Berührung  kommen.  Durch  die  dabei  bewirkte  starke 
Alkalientziehung  aus  den  Glasoberflächen  wird  eine  grosse  und  nach- 
haltige Vermehrung  der  Widerstandsfähigkeit  derselben  erreicht.  Die 
Versuchsreihen,  welche  diese  Thatsache  erweisen,  werden  demnächst  aus- 
führlich in  der  Zeitschrift  für  Instrumentenkunde  mitgetheilt  werden. 

Die  genannten  Vorgänge  können  bei  der  Herstellung  der  Gläser 
während  des  Kühlverfahrens  sich  geltend  machen,  wenn  Verbrennungs- 
gase von  Steinkohlen  die  Kühlöfen  durphstreichen.  Doch  ist  zu  betonen^ 
dass  dies  nur  ausnahmsweise  in  der  Technik  stattfindet  und  bessere 
Gläser  (besonders  solche  zu  chemischem  Gebrauche)  häufig  in  Muffel- 
öfen oder  in  solchen  Flammöfen  gekühlt  werden,  durch  welche  nur 
Verbrennungsgase  von  Holz,  also  Wasserdampf  und  Kohlensäure,  hin- 
durchziehen. In  solchen  Fällen  findet  aber  eine  Veränderung  der 
chemischen  Widerstandsfähigkeit  der  Gläser  durch  das  Kühlverfahren 
nicht  statt,  wie  durch  besondere  Versuchsreihen,  welche  ebenfalls  an 
anderer  Stelle  ausführlich  mitgetheilt  werden  sollen,  gefunden  wurde. 

Die  vorstehenden  und  andere  den  gleichen  Gegenstand  behandelnden 
Untersuchungen  lassen  die  folgenden  allgemeinen  Schlüsse  zu.  Für  die 
gewöhnlichen  zu  Geräthen  für  chemischen  Gebrauch  verarbeiteten  Kalk- 
alkaligläser sowie  für  Bleigläser,  welche  nicht  wesentlich  bleireicher  sind 
als  die  Bleikrystallgläser,  gelten  folgende  Sätze: 


1)  Sieg  wart,  Dingler's  polyt.  Joum.  806,  51;  Pfiwoznik,  Ber.  d. 
deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  25,  2204. 
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« 

1.  Der  Angriff  des  Glases  durch  wässrige  Säorelösungen  ist  nicht 
wesentlich  abhängig  von  der  Art  und  —  innerhalb  bestimmter  Grenzen  — 
von  der  Concentration  der  Säuren. 

2.  Der  Angriff  wässriger  Säurelösungen  auf  Glas  erfolgt  nur  durch 
das  in  ihnen  enthaltene  Wasser. 

3.  Die  Mitwirkung  der  gelösten  Säuren  besteht  nur  darin,  das  in 
die  Lösung  übergehende  Alkali  zu  neutralisiren. 

4.  Wässrige  Säurelösungen  greifen  Glas  schwächer  an  als  reines 
Wasser. 

Ausserdem  ergaben  sich  folgende  Sätze: 

5.  Sehr  kalkreiche  Gläser  sowie  bleireichere  Flintgläser  erfahren 
durch  wässrige  Säurelösungen  einen  sehr  starken  Angriff,  welcher  ab- 
hängig ist  von  der  Art  und  Concentration  der  Säurelösungen. 

6.  Auf  gewöhnliche  Kalkgläser  wirkt  siedende  Schwefelsäure 
schwächer  ein  als  siedendes  Wasser. 

7.  Schwefelsäuredämpfe  greifen  bei  hoher  Temperatur  das  Glas 
stark  an,  indem  Beschläge  von  Alkalisulfaten  entstehen  und  bewirken 
^ine  tiefgreifende  Veränderung  der  Glasoberfläche. 

Charlottenburg,  den  25.  October  1893. 


üeber  die  Erscheinungen  bei  der  Verwitterung  der  Gläser 
und  bei  der  Zersetzung  dei-selben  durch  Wasser. 

Von 

F.  Foenter. 

(Untersuchung  ausgeführt  in  der  Physikalisch-TechnischeB  Beicbsanstalt.) 

Die  Oberflächenveränderungen  von  Gläsern,  welche  unter  dem  Namen 
der  Yerwitterungserscheinungen  zusammengefasst  werden,  sind  wieder- 
holt Gegenstand  der  Forschung  gewesen,  so  haben  sich  Vogel  und 
Reischauer^),  Splittgerber^),  Warburg  und  Ihmori"),  Kohl- 


1)  Dingler's  polj-t.  Joum.  168,  181. 
8)  Dingler's  polyt.  Journ.  169,  158. 
8)  Wiedemann's  Annalen  87,  481. 
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rausch  ^)  sowie  My  lins  und  ich^)  mit  diesen  Erscheinungen  beschäftigt, 
und  R.  Weber^)  hat  sie  zum  Gegenstande  besonders  eingehender  Unter- 
suchungen gemacht.  Wenngleich  auf  Grund  der  vorliegenden  Erfahrungen 
man  schon  ein  Bild  von  den  Verwitterungsvorgängen  gewinnen  kann,  so 
erschien  es  doch  erwünscht,  noch  etwas  näher  in  die  Einzelheiten  dieser 
Vorgänge  einzudringen.  Hierbei  schien  die  Frage,  wie  weit  die  Wir- 
kung des  Wassers,  und  wie  weit  diejenige  der  Kohlensäure  sich  erstrecken, 
angesichts  der  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  mitgetheilten  Erfah- 
rungen, welche  über  das  Verhalten  der  Säuren  in  wässriger  Lösung 
gewonnen  wurden,  ein  gewisses  Interesse  zu  bieten,  zumal  aus  den  über 
das  Verhalten  der  Kohlensäure  gegen  Glas  bisher  vorliegenden  Arbeiten 
von  Bunsen*),  Kayser*)  und  Krause^)  eine  sichere  Beantwortung 
der  Frage  nicht  möglich  ist. 

Es  handelte  sich  darum,  zu  entscheiden,  ob  die  sehr  häufig  auf 
verwitterten  Glasoberflächen  beobachtete  Bildung  von  Alkalicarbonaten 
einer  unmittelbaren  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  Glas  zugeschrieben 
werden  müsse,  oder  ob  diese  Salze  erst  mittelbar  aus  den  durch  den 
Wasserdampf  auf  dem  Glase  erzeugten  alkalischen  Zersetzungsproducten 
hervorgingen.  Diese  Frage  suchte  ich  in  der  Weise  zu  beantworten, 
dass  ich  frische  Glaskolben  einmal  dem  Einflüsse  von  Wasserdämpfen, 
ein  anderes  Mal  unter  gleichen  äusseren  Bedingungen  der  Wirkung 
feuchter  Kohlensäure  aussetzte  und  die  durch  diese  verschiedene  Behand- 
lungsweise  hervorgebrachten  Aenderungen  in  der  Angreifbarkeit  der 
Kolben  durch  Wasser  bestimmte,  als  deren  Maass,  wie  bei  früheren  Ver- 
suchen, die  in  Lösung  gehende  Menge  Alkali  diente.  Die  zu  diesen 
Versuchen  angewandten  Kolben,  der  Zahl  nach  etwa  40,  wurden  in 
meiner  Gegenwart  aus  dem  gleichen  Glashafen  in  der  Hütte  der  Herren 
Greiner&Friedrichs  in  Stützerbach  hergestellt  und  in  einem  von 
den  Verbrennungsgasen  der  Holzfeuerung  durchströmten  Kühlofen  gekühlt. 
Unter  diesen  Umständen  verhält  sich,  wie  durch  besondere  Versuche  zu- 
vor ermittelt  war,   die  Oberfläche  gekühlter  Gläser  wie  diejenige  nicht 


1)  Wiedemann*s  Annalen  44,  577  und  diese  Zeitschrift  81,  421. 
^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  82,  1092  und  diese  Zeit- 
schrift 80,  317  und  81,  241. 

3)  Dingler's  polyt.  Joum.  171,   129;  Wiedemann's  Annalen  6,  43L 
*)  Wiedemann's  Annalen  80,  543;  84,  321;  89,  161. 

5)  Wiederaann's  Annalen  88,  416. 

6)  Wiedemann's  Annalen  86,  923. 
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gekühlter,  das  heisst  wie  die  Glasmasse  selbst.  Die  Kolben  worden 
während  der  Herstellung  und  für  die  Verpackung  sorgfältig  vor  ein- 
dringendem Staube  geschützt.  Das  Glas  hatte  die  Zusammensetzung: 
SiOjj  69,4,  CaO  7,0,  Al^Og  3,0,  MnO  0,4,  K^O  7,1,  Na^O  13,1  v.  H. 

Von  den  ganz  frischen  Kolben  wurden  zunächst  mehrere  Exemplare 
auf  ihre  Angreifbarkeit  durch  Wasser  von  20®  von  Tag  zu  Tag  unter- 
sucht. Von  den  übrigen  Kolben  wurden  später  einige  bei  30®  im  Strome 
von  Kohlensäure,  welche  bei  Zimmertemperatur  mit  Wasserdampf  gesättigt 
war,  6  Wochen  lang  behandelt;  andere  wurden  unter  sonst  gleichen 
Bedingungen  der  Einwirkung  von  kohlensäurefreier,  feuchter  Luft  (welche 
also  bei  30®  nicht  mit  Wasserdampf  gesättigt  war),  ausgesetzt.  Diese 
Versuchsanordnung  schloss  es  aus,  dass  im  Innern  der  Kolben  Beschläge 
flüssigen  Wassers  auftraten.  Nach  Beendigung  dieser  Versuche  zeigten 
die  mit  Kohlensäure  behandelten  Kolben  in  ihrem  Innern  einen  reif- 
artigen, weissen  Beschlag  von  Carbonaten,  während  die  Kolben,  welche 
nur  mit  Wasserdampf  in  Berührung  gewesen  waren,  vollkommen  ihre 
Durchsichtigkeit  beibehalten  hatten.  Nunmehr  wurden  die  verschieden 
behandelten  Kolben  mit  Wasser  von  20®  in  Berührung  gebracht,  und 
zuerst  die  in  der  ersten  Minute  in  Lösung  übergehenden  Alkalimengen 
bestimmt.  Alsdann  wurden  die  Kolben  mit  neuem  Wasser  24  Stunden 
behandelt,  wiederum  die  in  Lösung  gegangenen  Alkalimengen  ermittelt 
und  dies  so  oft  wiederholt,  als  es  nöthig  schien.  Ausser  diesen  Versuchen 
wurden  noch  einige  andere  angestellt,  welche  über  die  Stärke  der 
Verwitterung  unter  dem  gleichzeitigen  Einfluss  der  atmosphärischen 
Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  Aufschluss  geben  sollten.  Zu  diesem 
Zweck  wurden  einige  Kolben  im  Zimmer,  andere  im  Freien  ein  Jahr 
lang  so  aufgestellt,  dass  sie  vor  hineinfallendem  Staube  geschützt  waren, 
und  dass  doch  die  Luft  möglichst  frei  eintreten  konnte.  Während  dieser 
Zeit  überzog  sich  die  Innenseite  der  Kolben  allmählich  mit  einem  Netz- 
werk feiner  Krystallnadeln,  welche  im  Wesentlichen  aus  Alkalicarbonaten 
bestanden.  Schliesslich  wurden  auch  noch  einige  Kolben,  welche  im 
Zimmer  verwittert  waren,  6  Wochen  bei  30®  der  Einwirkung  feuchter 
Kohlensäure  ausgesetzt.  Auch  bei  diesen  Versuchsreihen  musste  der 
Vergleich  der  Angreifbarkeit  der  verwitterten  und  der  frischen  Kolben 
ein  Bild  von  der  Grösse  der  in  der  Oberfläche  vorgegangenen  Ver- 
änderungen geben. 

In  der  folgenden  Uebersicht  I  sind  nicht  alle  erhaltenen  Zahlea 
angegeben,  sondern  nur  diejenigen,   welche  für  den  Angriff  der  Kolbea 
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nach  der  ersten  Minute,  am  1.,  2.,  3.,  5.,  7.  und  10.  Tage  durch 
Wasser  von  20^  ermittelt  wurden.  Dieselben  sind  Mittelwerthe  aus 
mehreren  Versuchsreihen,  bedeuten  Tausendstelmilligramme  und  beziehen 
sich  auf  100  qcm  Oberfläche. 

üebersicht   I. 


Alkaliabgabe  an  Wasser  von  200 

Zeit 

der 

Behandlung 

mit 

Wasser 

im 
frischen 
Zustande 

nach  6- 
wöchent- 
licher  Be- 
handlung 

mit 
Wasser- 
dampf bei 

300 

nach  6- 
wöchent- 
licher  Be- 
handlung 

mit 
feuchter 
Kohlen- 
säure 
bei  300 

nach  ein- 
jähriger 
Verwitte- 
rung im 
Zimmer 

nach  ein- 
jähriger 
Verwitte- 
rung im 
Freien 

nach  1  jähr. 
Verwitte- 
rung im 
Zimmer  u. 
6  wöchent- 
licher Be- 
handlung 
mit  feuchter 
Kohlen- 
säure bei 
300 

in  der  1.  Min. 
am  1.  Tage 
am  2.  Tage 
am  3.  Tage 
am  5.  Tage 
am  7.  Tage 
am  10.  Tage 

1 

36 
63 
19 
14 
.14 
11 
8 

65 
62 

17 

14 

9 

8 

59 
10 

7 
6 

48 
50 
17 
15 
12 
9 
8 

66 
45 
18 
15 
12 
8 
8 

109 

13 

6 

7 
6 

7 

Aus  diesen  Zahlen  ersieht  man  zunächst,  dass  Wasser  auch  von 
der  Obei-fläche  ganz  frischer  Gläser  im  ersten  Augenblicke  des  Angriffes 
sehr  beträchtliche  Alkalimengen  auflöst ;  es  tritt  aber  sogleich  eine  sehr 
schnelle  Abnahme  des  Angriffes  ein,  denn  die  nach  einem  Tage  in 
Lösung  gegangene  Alkalimenge  ist  kaum  doppelt  so  gross  wie  die  in 
der  ersten  Minute  gelöste.  Wie  bekannt  geht  nun  die  Löslichkeit  des 
Glases  für  die  nächste  Zeit  immer  mehr  und  mehr  zurück,  bis  sie  schliess- 
lich, im  vorliegenden  Falle  vom  10.  Tage  an,  längere  Zeit  nahezu  con- 
staut  bleibt. 

Hat  nun  30^  warmer  Wasserdampf  6  Wochen  hindurch  auf  die 
Glasoberfläche  eingewirkt,  so  ist  dadurch  die  Menge  der  in  der  ersten 
Minute  in  Lösung  gehenden  Alkalien  beträchtlich  erhöht  worden.  Trotz- 
dem dadurch  eine  entsprechende  Verminderung  der  in  der  äussersten 
Oberflächenschicht  vorhandenen  Alkalimengen  stattgefunden  hat,  geht 
doch  bei  der  folgenden  24-stündigen  Behandlung  mit  Wasser  sowie  an 
den  weiteren  Tagen  etwa  eben  so  viel  Alkali  in  Lösung  als  bei  den  ganz 
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frischen  Kolben.  Dieser  Befund  dürfte  auf  Grund  folgender  Betrachtungs- 
weise eine  Erklärung  finden :  Wenn  Wasserdampf  mit  Glas  in  Berührung 
kommt,  so  wird  er  von  ihm  zunächst  chemisch  gebunden,  indem  ein 
wasserhaltiges  Silicat  entsteht.  Dieses  wird  bei  weiterer  Einwirkung 
des  Wasserdampfes  immer  stärker  hydratisirt ,  bis  es  schliesslich  in 
Kieselsäurehydrat  und  freies  Alkali  zerfällt.  Wirkt  nun  flüssiges  Wasser 
auf  mit  Wasserdampf  vorbehandelte,  also  in  einem  gewissen  Stadium 
der  Hydratation  befindliche  Glasoberflächen  ein,  so  wird  ihm  zur  Herbei- 
führung der  vollkommenen  Zersetzung  um  so  weniger  zu  thun  übrig 
bleiben,  je  mehr  Wasser  vorher  bereits  von  der  Glassubstanz  gebunden 
war.  Von  den  dadurch  entstandenen  Hydratationsproducten  ist  ein 
Theil  noch  schwächer  wasserhaltig,  während  ein  anderer  Theil  in  der 
Hydratation  schon  weiter  fortgeschritten  ist.  Dieser  letztere  wird  schnell 
und  leicht  vollkommen  zersetzt  werden,  und  daher  erscheint  der  in  der 
ersten  Minute  erfolgende  Angriif  des  Wassers  auf  mit  Wasserdampf 
vorbehandelte  Glasoberflächen  erheblich  stärker  als  auf  solche,  welche 
sich  im  frischen  Zustande  befinden.  Die  anderen  auf  dem  Glase  noch 
vorhandenen,  wasserärmeren  Hydrate  brauchen  zur  völligen  Zersetzung 
eine  längere  Zeit  als  jene;  sie  können  daher  erst  die  Menge  der  später 
in  Lösung  gehenden  Alkalien  vermehren;  ihr  Vorhandensein  vermag 
die  Wirkung  aufzuheben,  welche  die  in  der  ersten  Minute  erfolgte 
stärkere  Alkalientziehung  auf  die  spätere  Angreifbarkeit  des  Glases 
sonst  ausüben  würde. 

Die  Hydratationsproducte  des  Glases  bilden  den  nothwendigen  üeber- 
gang  zwischen  der  frischen  Glassubstanz  und  deren  schliesslichen,  freies 
Alkali  enthaltenden  Zersetzungsproducten.  Bei  der  Einwirkung  des 
Wasserdampfes  bleibt  das  Alkali  auf  dem  Glase  haften  und  übt  seine 
wasseranziehende  Wirkung  aus:  es  ist,  wie  War  bürg  und  Ihmori^) 
bemerken,  die  Ursache  der  mit  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  an 
Stärke  wechselnden  > temporären  Wasserhaut«  auf  Gläsern.  Soweit  die 
Einwirkungsproducte  des  Wasserdampfes  auf  Glas  nicht  gerade  aus  freiem 
Alkali  bestehen  oder  ihrer  Natur  nach  diesem  sehr  nahe  kommen,  sind 
sie  Träger  der  erst  beim  Erhitzen  entweichenden  > permanenten  Wasser- 
haut«. 

Aus  früheren  Versuchen  wissen  wir,  dass  freies  Alkali  die  Zer- 
setzung der  Gläser  durch  Wasser  zu   beschleunigen  vermag    und  zwar 


1)  Warburg  und  Ihmori  a.  a.  0. 
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dadurch,  dass  es  Kieselsäure  hydratisirt,  diese  löst  und  in  Folge  dessen 
das  Eindringen  des  Wassers  in  die  Glasmasse  und  seine  Berührung  mit 
immer  neuen  Glasschichten  erleichtert.  An  der  Hand  obiger  Anschauungs- 
weise dürfen  wir  diese  Auffassung  dahin  erweitem,  dass  das  bei  der 
Hydratation  des  Glases  frei  werdende  Alkali  nicht  allein  die  Hydratation 
der  Kieselsäure,  sondern  auch  diejenige  der  ganzen,  überhaupt  dazu  be- 
fähigten Silicate  des  Glases  in  hohem  Maasse  befördert  und  diese  daher 
ihrer  schliesslichen,  vollkommenen  Zersetzung  durch  Wasser  besonders 
schnell  entgegenführt.  Der  Angriff  der  Gläser  durch  Wasser  erfolgt 
in  der  Weise,  dass  nach  Aufnahme  von  Wasser  in  die  Glassubstanz 
zunächst  Alkali  in  Lösung  geht,  dies  alsdann  die  Hydratation  weiterer 
Glastheile  beschleunigt  und  damit  einerseits  auch  die  Lösung  weiteren 
Alkalis  befördert  und  andererseits  durch  Aufnahme  von  Kieselsäure  dem 
Angriff  des  Wassers  neue  Wege  eröffnet.  Diese  Wirkung  erfolgt  um  so 
stärker,  je  höher  die  Temperatur  und  je  concentrirter  die  entstehende 
Alkalilösung  wird,  und  es  findet  immer  durch  die  sich  lösende  Menge 
von  Alkali  eine  Steigerung  der  weiter  zu  lösenden  statt.  So  erklärt 
es  sich,  warum  die  Abnahme  der  Angreifbarkeit  der  Gläser  so  rasch 
erfolgt,  da,  je  weniger  Alkali  in  der  Oberflächenschicht  zurückbleibt 
und  dann  noch  daraus  gelöst  werden  kann,  um  so  schwächer  auch  seine 
Rückwirkung  auf  die  Angreifbarkeit  weiterer  Glastheile  werden  muss.  Die 
Beschleunigung  der  Wirkung  des  Wassers  geht  von  dem  sich  lösenden 
Alkali  aus,  da  dasselbe  unmittelbar  nach  seiner  Entstehung  in  Gestalt 
einer  verhältnissmässig  concentrirten  Lösung  die  Glasoberfläche  überzieht. 
W^enn  das  Alkali  von  dieser  hinweg  in  das  Wasser  hinein  diffundirt 
und  sich  hier  nur  in  stark  verdünnter  Lösung  befindet,  so  vermag  es 
die  genannte  Wirkung  auf  weitere  Glastheile,  mit  denen  es  nun  in  Be- 
rührung kommt,  nicht  mehr  auszuüben.  Dies  zeigt  sich  dadurch,  dass 
tausendstel -normale  Alkalilösungen  Glas  nicht  wesentlich  stärker  an- 
greifen als  reines  Wasser.  Erst  wenn  die  im  Wasser  gelösten  Alkali- 
mengen immer  grössere  werden,  sei  es  dass  sie  aus  dem  Glase  stammen 
oder  von  vom  herein  in  der  Lösung  vorhanden  waren,  machen  diese 
allmählich  ihre  besondere,  früher^)  besprochene  Einwirkung  auf  Glas 
geltend. 

Lassen  wir  nun   die  Einwirkung  des  Wasserdampfes  auf  Glas  bei 
Gegenwart  von  Kohlensäure  vor  sich  gehen,  so  finden  wir,   dass  die  in 


1)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  86,  2505. 

Frasenins.  Zeitschrift  f.  anal yt.  Chemie.    IXXIIL  Jahrgang.  22 
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der  ersten  Minute  in  Lösung  gehenden  Alkalimengen  fast  die  gleichen 
sind  wie  bei  der  vorigen  Versuchsreihe,  dass  aber  das  in  den  weiteren 
24Stunden  abgegebene  Alkali  seiner  Menge  nach  stark  zurückgegangen  ist. 

Wenn  nun  im  vorliegenden  Falle  unter  dem  Einflüsse  des  Wasser- 
dampfes auch  freies  Alkali  entsteht,  so  wird  es  doch  seine  bei  den 
früheren  Versuchen  ungehindert  ausgeübte  Wirkung  nur  schwach  zu 
entfalten  vermögen,  da  es  alsbald  durch  die  in  grossem  Ueberschuss 
vorhandene  Kohlensäure  in  Bicarbonat  verwandelt  wird.  Es  wird  also 
im  Ganzen  ein  schwächerer  Angriff  des  Wassers  auf  das  Glas  erfolgen 
als  im  ersten  Falle.  Dadurch,  dass  die  Kohlensäure  einen  Theil  der 
wasserreichen  Hydrate  zersetzt,  das  entstandene  Bicarbonat  aber  rascher 
vom  Wasser  aufgenommen  wird  als  jene  hydratisirten  Silicate,  erscheint 
die  in  der  ersten  Minute  gelöste  Alkalimenge  hier  besonders  gross. 

Da  nun  bei  dem  späteren  Angriffe  vom  Wasser  nur  wenig  Alkali 
gelöst  wird,  so  kann  dieses  nicht  in  dem  Maasse,  wie  es  in  den  beiden 
ersten  Versuchsreihen  die  grösseren,  aus  dem  Glase  in  das  Wasser  über- 
gehenden Mengen  freien  Alkalis  thaten,  bei  seiner  Entstehung  wieder 
hydratisirend  auf  Glas  zurückwirken,  und  wir  erhalten  im  vorliegenden 
Falle  alsbald  die  geringe  Löslichkeit,  welche  sich  bei  den  früheren 
Versuchen  erst  nach  Verlauf  von  mehreren  Tagen  einstellte. 

Bei  der  eigentlichen  Verwitterung  an  der  Luft,  auf  welche  sich 
die  in  Spalte  5  und  6  der  Uebersicht  I  verzeichneten  Versuchsreihen 
beziehen,  vereinigt  sich  die  Wirkung  des  Wasserdampfes  mit  derjenigen 
der  Kohlensäure,  welche  hier  aber  nicht  in  dem  Maasse,  wie  oben,  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist.  Wir  sehen  denn  auch  eine  Vermehrung 
des  in  der  ersten  Minute  gelösten  Alkalis  gegenüber  dem  von  frischem 
Glase  abgegebenen.  Andererseits  geht  damit  eine  verhältnissmässig  ge- 
ringe Verminderung  der  in  den  ersten  24  Stunden  sich  lösenden  Alkali- 
mengen Hand  in  Hand,  indem  die  Kohlensäure,  deren  Einwirkung  ja 
aus  der  Bildung  krystallisirten  Carbonates  ersichtlich  ist,  mit  der  Zeit 
das  entstehende  Alkali  allmählich  immer  wieder  bindet  und  so  dasselbe 
an  der  Ausübung  eines  Theiles  seiner  Rückwirkung  auf  weitere  Antheile 
der  Glassubstanz  verhindert.  Da  diese  Wirkung  aber  nur  gering  ist, 
ist  die  am  ersten  Tage  in  Lösung  gehende  Alkalimenge  genügend,  um 
bei  ihrer  Entstehung  ihrerseits  wieder  andere  Glastheile  zur  Lösung 
befähigter  zu  machen.  Es  verändert  also  die  Verwitterung,  soweit  sie 
durch  obige  Versuche  verfolgt  wurde,  für  den  späteren  Verlauf  der 
Digestion  die  Löslichkeit  des  Glases  nicht  merklich,  sondern  macht  sich 
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nur  in  den  allerersten  Stadien  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  das 
Glas  und  auch  da  nur  in  geringem  Maasse  bemerkbar. 

Für  Fälle  sehr  starker  Verwitterung,  wie  sie  bei  sehr  schlechten 
Gläsern  oder  auch  bei  weniger  schlechten  dann  vorkommen,  wenn  letztere 
etwa  im  Laufe  andauernder  Verwitterung  mehrfach  durch  Niederschläge 
von  Wasser  benetzt  werden,  ist  natürlich  die  Veränderung  der  Oberfläche 
eine  sehr  viel  stärkere;  hier  würde  auch  im  Verlaufe  einer  längeren 
Behandlung  des  Glases  mit  Wasser  ihr  Einfluss  noch  erkennbar  sein. 
Es  kommt  jedoch  nur  bei  feineren  Unterschieden  in  der  Angreif- 
barkeit der  Gläser,  also  bei  besseren  Glassorten,  wesentlich  darauf  an, 
dass  man  den  Einfluss  der  Verwitterung  genau  in  Rechnung  zieht,  und 
auf  solche  Fälle  sind  die  vorstehenden  Versuchsergebnisse  stets  an- 
wendbar. 

Lassen  wir  nun,  indem  wir  die  letzte  Spalte  der  Uebersicht  I  in 
Betracht  ziehen,  auf  die  schon  stark  verwitterten  Gläser  noch  feuchte 
Kohlensäure  bei  30^  einwirken,  so  wird  diese  zunächst  sich  mit  einem 
Theil  der  schon  vorhandenen  Verwitterungsproducte  verbinden,  einen 
anderen  Theil  wird  der  Wasserdampf  für  den  Angriff  durch  die  Kohlen- 
säure befähigt  machen,  während  er  auf  die  dadurch  sehr  alkaliarm  ge- 
wordene Glasoberfläche  eine  weitere,  erhebliche  Einwirkung  nicht  aus- 
üben wird.  Es  zeigt  sich  auch  hier  wieder  eine  starke  Verminderung 
der  nach  dem  Ausspülen  noch  verbleibenden,  am  ersten  Tage  in  Lösung 
gehenden  Alkalimengen,  und  in  Folge  dessen  nehmen  die  Mengen  des 
weiter  von  Tag  zu  Tag  vom  Wasser  aufgenommenen  Alkalis  schon  an- 
fangs den  Constanten  Werth  an,  welcher  unter  anderen  Umständen  erst 
später  erreicht  wird. 

Wenn  von  der  Wirkung  der  Kohlensäure  auf  die  Verwitterungs- 
producte des  Glases  die  Rede  ist,  so  ist  darunter,  wie  wiederholt  schon 
erwähnt  wurde,  nicht  allein  diejenige  auf  das  in  jenen  vorhandene  freie 
Alkali  zu  verstehen,  sondern  je  nach  der  wirkenden  Menge  der  Kohlen- 
säure werden  auch  mehr  oder  weniger  stark  hydratisirte  Silicate  von 
ihr  zersetzt  werden.  In  jedem  Falle  muss  aber  der  Einwirkung  der 
Kohlensäure  auf  das  Glas  diejenige  des  Wassers  vorhergehen,  indem 
dieses  allein  das  Glas  angreift,  und  die  Kohlensäure  nur  mit  den  ent- 
standenen Zersetzungsproducten  zu  reagiren  vermag.  Eine  besondere 
Wirkung  auf  Glas  konnte  für  die  Kohlensäure  eben  so  wenig  nachge- 
wiesen werden  wie  für  andere,  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Glas  in 

Berührung  tretende  Säuren,     Da  auch  bei  der  Verwitterung  der  in  der 
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Natnr  vorkommenden  Silicate  stets  nur  feuchte  Kohlensäure  wirksam 
ist,  so  wäre  eine  vergleichende  Untersuchung  über  das  Verhalten  der 
natürlichen  Silicate  gegen  Kohlensäure  wohl  von  Interesse. 

Eine  sehr  werthvolle  Bestätigung  der  soeben  mitgetheilten  Er- 
fahrungen bilden  die  Versuche  Bunsen's^)  über  die  Wirkung  von 
Kohlensäure  auf  Glas,  besonders  weil  sie  darthun,  dass  trockene  Kohlen- 
säure von  trockenem  Glas  nicht  absorbirt  wird,  also  dasselbe  nicht  an- 
greift. Die  übrigen  Beobachtungen  Bunsen's,  welche  sich  auf  das 
Verhalten  von  trockener  Kohlensäure  gegen  vorher  hydratisirte  Glas- 
oberflächen, sowie  von  Kohlensäure  bei  Gegenwart  beschränkter  Mengen 
von  Wasser  auf  wasserfreies  Glas  bezogen,  finden  in  den  vorangegangenen 
Darlegungen  eine  ausreichende  Erklärung. 

Wenn  wir  oben  zur  Erklärung  der  beobachteten  Verwitterungser- 
scheinungen von  der  Auffassung  ausgingen,  dass  stets  die  Einwirkung 
des  Wassers  damit  beginnt,  dass  eine  chemische  Bindung  von  Wasser 
durch  das  Glas  erfolgt,  so  liegt  darin  nur  eine  Verallgemeinerung  längst 
bekannter  Thatsachen.  Man  weiss,  dass,  wenn  es  sich  um  eine  sehr 
starke  Verwitterung  handelt,  wie  solche  besonders  bei  kalireichen  Gläsern 
vorkommt,  ohne  dass  die  Glassubstanz  ihre  äussere  Beschaffenheit  ver- 
ändert, von  ihr  verhältnissmässig  grosse  Wassermengen  aufgenommen 
werden,  welche,  wenn  sie  beim  Erhitzen  des  Glases  wieder  entweichen, 
ein  Abblättern  der  Oberflächenschichten  veranlassen.  Vogel  und 
Reischauer^)  haben  ebenso  wie  Splittgerber^)  diese  Erscheinung 
näher  studirt,  und  R.  Weber ^)  hat  sie  als  Anzeichen  vorhandener 
starker  Verwitterung  von  Glasoberflächen  benutzt.  Sie  tritt  nun  ebenso 
wie  unter  dem  Einfluss  des  Wasserdampfes  auch  in  Folge  des  Angriffs 
flüssigen  Wassers  auf,  wie  F.  Mylius*)  und  besonders  0.  Schott'^) 
näher  nachgewiesen  haben,  und  wie  wohl  Mancher  schon  im  Laboratorium 
bemerkt  hat,  wenn  er  weicheres  Glas,  welches  z.  B.  in  der  Spritzflasche 
oder  in  einem  Kühler  andauernd  mit  Wasser  in  Berührung  gewesen  ist, 
in  die  Flamme  brachte.  Wirkt  überhitztes  Wasser  auf  Glas  ein, 
so  vermögen,  wie  manche  Versuche  der  vorangehenden  Arbeit  ergeben, 
selbst  sehr  gute  Gläser  reichliche  Wassermengen   in   sich  aufzunehmen. 


1)  a.  a.  0. 

^  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  9,  56. 

S)  Diese  Zeitschrift  80,  317  und  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  9,  86. 
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Auch  der  Angriff  überhitzten  Wasserdampfes  führt  zu 
einer  so  starken  Hydratation  von  Gläsern,  dass  dadurch  häufig  deren 
äussere  Beschaffenheit  stark  verändert  wird.  Sie  überziehen  sich  dann 
mit  einer  weissen  Yerwitterungsschicht,  welche  schon  kaltem  Wasser 
gegenüber  sehr  viel  angreifbarer  ist,  als  das  ursprüngliche  Glas.  ^) 

Besonders  gut  lassen  sich  die  Hydratationserscheinungen  bei  den 
Wassergläsern  und  zum  Theil  auch  bei  sehr  kalkarmen  und  alkalireichen 
Gläsern  verfolgen,  wie  F.  Mylius  und  ich  früher*)  gezeigt  haben. 
Wird  z.  B.  Kaliwasserglaspulver  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt, 
so  nimmt  derselbe  unter  Wärmeentwickelung  schnell  an  Zähigkeit  zu 
und  erhärtet  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  zu  einer  einheitlich  er- 
scheinenden, ziemlich  harten  und  elastischen  Massie,  welche  nun  durch 
Wasser  viel  angreifbarer  ist,  als  das  frische  Wasserglaspulver.  Nimmt 
man  den  Versuch  mit  wenig  Wasser  in  der  Hitze  vor,  so  bemerkt 
man,  dass  die  angewandte  Substanz  zunächst  gelatinirt  und  alsdann,  je 
nach  der  angewandten  Wassermenge  eine  mehr  oder  weniger  viskose 
Wasserglaslösung  bildet.  So  kann  man  alle  möglichen  Zwischenstadien 
zwischen  dem  festen  Wasserglase  und  seiner  wässrigen  Lösung  durch 
geeignete  Wahl  der  Versuchsbedingungen  hervorbringen.  Wenn  viel 
Wasser  auf  Wasserglaspulver  einwirkt,  gelangt  das  aus  demselben  frei 
werdende  Alkali  in  so  starke  Verdünnung,  dass  es  die  Hydratations- 
erscheinungen nicht  mehr  so  stark  zu  befördern  vermag  wie  unter  obigen 
Bedingungen ;  dieselben  treten  daher  alsdann  auch  nicht  mehr  so  deutlich 
hervor. 

Die  vom  Wasserglase  durch  die  Hydratation  aufgenommenen  Wasser- 
mengen sind  verhältnissmässig  fest  gebunden  und  entweichen  erst  bei 
hoher  Temperatur.  Das  Gleiche  gilt  für  das  von  Gläsern  gebundene 
Wasser:  aus  den  Versuchen  von  Eundt  und  Warburg*)  und  be- 
sonders  denen  von  Bunsen^)   geht  hervor,    dass  lAit  allmählich  ge- 


1)  Vergl.  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  85,  2495. 

«)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,  1088  und  1104.  Auch 
eine  Beobachtung  von  Weber  und  Sauer  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch. 
zu  Berlin  25,  70)  gehört  hierher,  nach  welcher  ein  Kolben  aus  sehr  schlechtem 
Glase  bei  andauernder  Behandlung  mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur 
auf  seiner  Innenfläche  sich  mit  einer  Schicht  gallertartiger  Zersetzungsproducte 
bedeckte. 

3)  Poggendorff's  Annalen  156.  201. 

«j  Wiedemann's  Annalen  24,  321. 
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steigerter  Temperatur  eine  immer  weitere  Wasserabgabe  seitens  wasser- 
haltiger Gläser  stattfindet,  dass  diese  aber  erst  bei  etwa  500^0.  ein  Ende 
erreicht.  Andererseits  haben  F.  Mylius  und  ich^)  gezeigt,  dass  man 
das  Abblättern  stark  verwitterter  Gläser  schon  herbeiführen  kann,  wenn 
man  diese  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  legt;  doch 
wurde  dabei  durchaus  nicht  alles  Wasser  abgegeben,  und  die  letzten 
Mengen  desselben  Hessen  sich  auch  erst  bei  hoher  Temperatur  aus- 
treiben. Diese  stetige  Wasserabgabe  der  hydratisirten  Gläser  ist  ein 
Gegenstück  zur  Wasseraufnahme,  welche  wir  uns,  ähnlich  wie  es  bei 
den  Wassergläsern  durch  den  Versuch  verfolgt  werden  konnte,  als  eine 
durchaus  stetig  erfolgende  vorzustellen  haben. 

Die  Wasseraufnahme  seitens  der  Gläser  erfolgt  nun  offenbar  nicht 
nur  in  solchen  Fällen,  in  denen  sie  an  der  Erscheinung  des  Abblätterns 
oder  durch  Wägungen  gewöhnlicher  Art  leicht  nachgewiesen  werden 
kann;  sondern  auch  dann,  wenn  diese  Mittel  uns  nicht  mehr  erkennen 
lassen,  ob  eine  Hydratation  des  Glases  stattgefunden  hat,  sind  wir  be- 
rechtigt, eine  solche  anzunehmen,  und  zwar  um  so  mehr,  als  sich,  wie 
die  oben  gemachten  Darlegungen  zeigen,  die  aus  dieser  Annahme  zu 
ziehenden  Folgerungen  bewahrheiten.  *) 

Sowohl  bei  der  Verwitterung  wie  bei  der  Zersetzung  der  Gläser 
durch  Wasser  wird  dieses  vom  Glase  chemisch  gebunden,  und  es  besteht 
eine  Reihe  von  Ucbergängen  zwischen  der  Substanz  des  Glases  und  den 
schliesslich  entstehenden  Endproducten  der  Einwirkung  des  Wassers; 
bei  der  Verwitterung  bleiben  diese  in  mehr  oder  weniger  veränderter 
Form  auf  dem  Glase  zurück,  bei  der  Zersetzung  der  Gläser  durch 
Wasser  werden  sie  von  diesem  mehr  oder  weniger  schnell  hinwegge- 
führt. Wir  haben  es  also  im  letzteren  Falle  nicht  mit  einem  wirklichen 
Lösungsvorgange  zu  thun,  bei  welchem  der  Zustand  des  gelösten  Körpers 
dengenigen  des  ungelösten  unvermittelt  gegenübersteht.  Hier  sowohl 
wie  bei  der  Verwitterung  liegt  vielmehr  ein  Quellungs  vorgang  vor, 
indem  unter  Betheiligung  des  Quellungsmittels,  des  Wassers,  der  Unter- 
schied zwischen  dem  festen  Glase  und  seinen  Zersetzungsproducten  durch 
eine  stetige  Reihe  von  Uebergangssubstanzen  überbrückt  wird.    Ebenso 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GescUsch.  zu  Berlin  22,  1109. 

S)  Auf  einer  Wasseraufnahme  durch  die  Glassubstanz  und  nicht  auf  einer 
Absorption  von  Alkali  beruhen  ganz  offenbar  gewisse  früher  (diese  Zeitschr.  Jl, 
275)  mitgetheilte  Erscheinungen,  welche  hinsichtlich  der  Angreifbarkeit  zuvor 
andauernd  mit  Wasser  behandelter  Gläser  beobachtet  wurden. 
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stetig  findet  auch  eine  gegenseitige  Absonderung  der  bei  der  Quellnng 
entstehenden  Zersetznngsproducte  statt,  welche  schliesslich  dahin  führt, 
dass  mehr  oder  minder  alkalireiche  Silicate  in  die  wässrige  Lösung 
gehen,  während  die  unlöslichen  Producte  zurückbleiben. 

Der  Punkt,  bei  welchem  die  Zersetzungsproducte  des  Glases  wirklich 
gelöst  sind,  lässt  sich  nicht  sicher  bestimmen.  Jedenfalls  aber  kann 
auch  in  Alkalisilicatlösungen,  welche  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften 
der  gewöhnlichen  Lösungen  besitzen,  die  Reihe  der  Veränderungen  der 
Alkalisilicate  sich  noch  fortsetzen.  So  hat  Eohlrausch^)  dargethan, 
dass  in  gewissen  Lösungen  von  Alkalisilicaten  höchst  eigenartige,  oft 
längere  Zeit  zu  ihrer  Vollendung  brauchende  Umwandlungen  vor  sich 
gehen  können.  Schliesslich  können  auch  unter  geeigneten  Bedingungen 
aus  Alkali-  und  zumal  Natronsilicatlösungen  die  Silicate  sich  in  kr}'stalli- 
sirter  Form  wieder  ausscheiden,  worüber  Beobachtungen  von  R.  Weber^ 
vorliegen. 

Wie  weit  bei  den  beschriebenen  Quellungserscheinungen  die  alleinige 
Wirkung  des  Wassers  und  wie  weit  die  Beschleunigung  derselben  durch 
alkalische  Zersetzungsproducte  in  Frage  kommt,  lässt  sich  nicht  ent- 
scheiden ;  eben  so  wenig  liegt  genügendes  Beobachtungsmaterial  vor,  auf 
Grund  dessen  die  Veränderungen,  welche  die  Kieselsäure  bei  jenen 
Vorgängen  erfährt,  genauer  verfolgt  werden  könnten. 

Sind  nun  für  die  Gläser,  unter  welchen  hier  wie  bei  den  vorauf- 
gehenden Darlegungen  zunächst  nur  die  gewöhnlichen  Ealkalkaligläser 
verstanden  sein  sollen,  die  Vorgänge  bei  ihrer  Verwitterung  und  ihrer 
Zersetzung  durch  Wasser  im  Wesentlichen  die  gleichen,  so  verwittern 
sie  offenbar  um  so  leichter,  je  mehr  sie  vom  Wasser  angegriffen  werden. ') 
Obgleich  der  nahe  Zusammenhang  beider  Erscheinungen  bisher  wohl 
nicht  vollkommen  erkannt  war,  hat  man  ihn  doch  fast  allgemein  als 
selbstverständlich  angenommen,  und  wiederholt  ist  er  in  Experimental- 
untersnchungen  zu  Tage  getreten.     So  konnte  Weber  seine  auf  Grund 


1)  F.  Eohlransch,  Nachrichten  d.  königl.  Gesellsch,  d.  Wissensch.  zu 
Göttingen,  1892,  S.  461  und  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  12,  773. 

2)  Centralzeitung  f.  Optik  n.  Mechanik  1888,  S.  253  u.  Sprechsaal  1891,  S.  589. 

3)  Ob  die  Uebereinstimmung  im  Wesen  beider  Vorgänge  eine  alle  Einzel- 
heiten umfassende,  ganz  vollkommene  ist,  kann  zunächst  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit angegeben  werden.  Aach  muss  betont  werden,  dass  alle  oben  mitgetheilten 
Erfahrungen  sich  auf  die  gewöhnlichen  Kalkgläser  beziehen,  und  dass  ent- 
sprechende Beobachtungen  über  Bleigläser  bisher  nicht  vorliegen. 
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des  Verhaltens  der  Gläser  gegen  Wasserdampf  gewonnenen  Erfahrungen 
erfolgreich  zur  Beurtheihing  der  Gläser  hinsichtlich  ihrer  Widerstands- 
fähigkeit gegen  flüssiges  Wasser  und  wässrige  Lösungen  verwertheu, 
und  so  ergab  sich  stets  die  gleiche  Reihenfolge  der  Gläser,  ob  sie  nach 
der  die  Verwitterungsfähigkeit  anzeigenden  Web  er 'sehen  Probe  oder 
nach  den  die  Angreifbarkeit  der  Gläser  durch  Wasser  kennzeichnenden 
Methoden  von  Mylius  und  mir^)  und  von  Kohlrausch ^)  geprüft 
wurden.  Durch  einen  unmittelbaren  Vergleich  zeigte  auch  Kohlrausch, 
dass  diejenigen  Gläser  am  meisten  Wasser  auf  ihrer  Oberfläche  nieder- 
schlagen, welche  am  leichtesten  von  Wasser  gelöst  werden. 

Aehnliches  konnte  ich  für  eine  Anzahl  Gläser  ebenfalls  nachweisen ; 
andererseits  Hess  sich  durch  den  Versuch  auch  feststellen,  dass  die  aus 
der  Analogie  der  Verwitterungs-  und  der  Lösungserscheinungen  zu 
ziehende  Folgerung  richtig  sei,  dass  eine  Behandlung  von  Gläsern  mit 
Wasser  eine  darauf  folgende  Verwitterung  eben  so  wenig  ausschliesst,  wie 
sie  die  weitere  Löslichkeit  aufhebt,  dass  also  die  Verwitterungser- 
scheinungen  nicht  an  das  Vorhandensein  frischer  Glasoberflächen  ge- 
bunden sind.  Die  bei  diesen  Versuchsreihen  erhaltenen  Zahlen  können 
hier  der  Kürze  wegen  um  so  eher  übergangen  werden,  als  die  genannte 
Thatsache  für  sehr  schlechte  Gläser  bereits  wiederholt  ^)  beobachtet 
wurde. 

Da  die  Verwitterungserscheinungen  daher  rühren,  dass  Wasserdampf 
das  Glas  zersetzt  und  in  den  Zersetzungsproducten  gebunden  wird,  also 
sich  auf  Glas  niederschlägt,  und  es  andererseits  nicht  wahrscheinlich 
ist,  dass  Wasser  oder  Wasserdampf,  von  meteorologischen  Niederschlägen 
abgesehen,  auf  anderem  als  chemischem  Wege  in  merklicher  Menge  auf 
Glasoberflächen  festgehalten  wird,  so  kann  zur  Zeit  zwischen  der  Ver- 
witterungsfähigkeit der  Gläser  und  ihrer  Hygroskopicität  kein  Unter- 
schied gefunden  werden. 

Durch  die  vorstehenden  und  früheren  den  gleichen  Gegenstand  be- 
treffenden Untersuchungen  dürfen  folgende  Sätze  als  festgestellt  gelten: 

1)  Die  Verwitterungserscheinungen  an  Gläsern  werden  durch  die 
zersetzende  Wirkung  des  atmosphärischen  Wasserdampfes  bedingt;  die 
Kohlensäure  der  Luft  wirkt  nicht  unmittelbar  auf  das  Glas  ein,  sondern 


1)  a.  a.  0. 

«)    R.   Weber,    Dingler's    polyt.  Joum.    171,   129    und   Siegwart, 
Dingler'd  pohi.  Joum.  205,  51. 
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nur  auf  die  alkalischen,  durch  die  Verwitterung  auf  dem  Glase  erzengten 
Zersetzungsproducte. 

2)  Trockene   Kohlensäure   wirkt  auf  wasserfreies   Glas  nicht  ein. 

3)  Es  ist  bisher  kein  Beweis  dafür  erbracht,  dass  Wasser  vom  Glase 
anders  als  auf  Grund  chemischer  Anziehung  festgehalten  werden  kann. 

4)  Der  Verwitterungsvorgang  und  der  Vorgang  bei  der  Zersetzung 
der  Gläser  durch  Wasser  sind  ihrem  Wesen  nach  als  gleichartig  und 
zwar  als  Quellungsvorgänge  zu  betrachten. 

5)  Die  durch  die  Verwitterung  verursachten  Veränderungen  von 
Glasoberflächen  sind  bei  besseren  Gläsern  verhältnissmässig  gering. 

6)  Der  Angriff  des  Wassers  auf  verwitterte  Gläser  ist  im  Allge- 
meinen nur  während  der  ersten  Zeit  der  Einwirkung  des  Wassers  stärker 
als  derjenige,  welcher  unter  gleichen  Bedingungen  auf  frische  Gläser 
erfolgt. 

7)  Gläser  (Kalkgläser)  sind  um  so  hygroskopischer  und  verwittern 
um  so  leichter,  je  mehr  sie  vom  Wasser  angegriffen  werden. 

8)  Auch  nach  längerer  Einwirkung  des  Wassers  auf  Glas  vermag 
dieses  noch  zu  verwittern. 


Ueber  die  quantitative  Bestimmang  der  gewöhnlichsten  Bei- 
mischungen des  im  Handel  vorkommenden  Reinnickels 

oder  Walznickels. 

■ 

Von 

Dr.  Th.  Pleitmann. 

Die  gewöhnlichsten  Beimischungen  oder  ünreinigkeiteu ,  die  sich 
im  walzbaren  Nickel  flnden,  sind,  sofern  dasselbe  nach  meinem  Ver- 
fahren (Magnesiumzusatz)  hergestellt  worden  ist,  Eisen,  Kupfer,  Kobalt 
und  geringe  Mengen  Zink,  Bestandtheile ,  die  dem  Rohnickel  (Würfel 
oder  Pulvernickel)  entstammen,  aus  welchem  das  Walznickel  geschmolzen 
worden  ist.  Ist  dasselbe  nach  einem  der  anderen  Verfahren  erzeugt 
worden,  welche  später  dem  meinigen  nachgebildet  wurden,  so  erhält 
das  Walznickel  häufig  noch  erhebliche  Mengen  Mangan  neben  den  oben 
genannten  Metallen. 

Die  quantitative  Bestimmung  sämmtlicher  5  Beimischungen  lässt 
sich  nach  meinen  Erfahrungen  am  raschesten  und  leichtesten  in  der 
folgenden  Weise  ausführen: 
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Mau  löst  ein  nicht  zn  geringes  Quantum  des  betreffenden  Nickels 
(ich  nehme  in  der  Regel  nicht  unter  5  g)  in  Salpetersalzsäure  und  zer- 
stört den  Ueberschuss  von  Salpetersäure  durch  wiederholtes  Eindampfen 
mit  Salzsäure. 

Beim  Filtriren  der  Lösung  zeigt  sich,  ob  Kieselsäure  oder  ausge- 
schiedener Kohlenstoff  vorhanden  war,  deren  Menge  man  nach  Wunsch 
näher  bestimmen  kann. 

Durch  vorsichtiges  allmähliches  Zusetzen  von  hinlänglich  verdflnntem 
kohlensaurem  Natron  zu  der  filtrirten  Nickellösung  und  nachheriges 
Kochen  kann  ein  geübter  Chemiker  sehr  leicht  die  geringe  Menge  des 
im  Nickel  enthaltenen  Eisens  (in  der  Regel  nicht  über  \%)  abscheiden, 
ohne  dass  eine  wägbare  Menge  von  Kupferoxyd  oder  Nickeloxydul  mit- 
fällt. Leichter  gelingt  die  vollkommene  Trennung,  wenn  man  nahe  der 
vollständigen  Eisenoxydausfällung  einen  Tropfen  Essigsäure  vor  dem 
Kochen  zusetzt. 

Man  filtrirt  den  Eisenniederschlag,  löst  ihn  durch  Salzsäure  vom 
Filter  und  fällt  das  Eisenoxyd  mit  Ammoniak.  —  Zeigt  sich,  dass  etwas 
Kupfer  mitgefallen,  so  kann  man  es  leicht  der  später  zu  Mlenden  Haupt- 
menge des  Kupfers  wieder  zufügen,  nachdem  man  es  aus  der  ange- 
säuerten Ammoniaklösung  für  sich  gefällt  hat. 

Die  Ausfällung  des  Kupfers  bewirkt  man  nach  der  Abscheidung 
des  Eisens  aus  der  Hauptlösung,  der  man  einen  Tropfen  Salzsäure  zu- 
gefügt, durch  tropfenweisen  Zusatz  von  gesättigtem  Schwefel wasserstoff- 
wasser.  Man  erkennt  sehr  leicht  die  vollständige  Fällung,  muss  aber 
jeden  überschüssigen  Tropfen  von  Schwefelwasserstoff  zu  vermeiden  suchen, 
damit  nicht  aus  der  schwach  sauren  (fast  neutralen)  Lösung  Zink  oder 
Nickel  mitfällt. 

Nach  der  Abscheidung  des  Kupfers,  welches  man  in  gewohnter 
Weise  bestimmt,  fällt  man,  nun  durch  Einleiten  von  mehr  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Kälte  das  Zink  als  Schwefelzink,  welches  nach  dem 
Filtriren  sogleich  mit  warmer  Salzsäure  vom  Filter  gelöst  und  dann  als 
kohlensaures  Zinkoxyd  gefällt  wird. 

Nachdem  die  vom  Schwefelzink  filtrirte  Hauptlösung  durch  Kochen 
vom  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  befreit  worden,  verfährt  man, 
zur  genaueren  Bestimmung  des  noch  in  der  Lösung  enthaltenen  Mangans 
und  Kobalts  nach  einem  Verfahren,  welches  ich  in  dieser  Zeitschrift 
bereits  früher  zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  Kobalt  im  Nickel  em- 
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pfohlen  habe.^)  Dasselbe  besteht  darin,  dass  man  die  beiden  genannten 
Metalle  zunächst  zusammen  als  höhere  Oxyde  mit  einem  geringen  Theil 
des  Nickels  aus  der  grossen  Masse  des  Nickels  abscheidet,  und  zwar 
durch  allmählichen  Zusatz  von  schwach  alkalischem  unterchlorigsaurem 
Natron  zu  der  neutralen,  auf  60 — 80*^  C.  erwärmten  Nickellösung.  Es 
fällt  hierbei  zunächst  sämmtliches  Mangan  als  braunes  Manganoxyd; 
hierauf  das  Kobalt  als  schwarzbraunes  Eobalthyperoxyd  und  dann  das 
Nickel  als  tief  schwarzes  Nickelhyperoxyd.  Der  Beginn  der  Fällung  des 
letzteren  gibt  sich  durch  eine  auffallende  Entwickelung  von  Sauerstoff 
ausser  der  oben  bezeichneten  Farbenveränderung  kund. 

Nach  dem  Kochen  und  Filtriren  des  so  erhaltenen  Niederschlags 
der  gemischten  Oxyde  löst  man  denselben  mit  heisser  Salzsäure  vom 
Filter,  verjagt  das  überschüssige  Chlor,  verwandelt  die  Lösung  in  essig- 
saure Lösung  und  fällt  heiss  sämmtliches  Kobalt  und  Nickel  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelmetalle  aus,  welche  man  in 
gewohnter  Weise  zur  Bestimmung  des  Kobalts  in  Salpetersäure  auflöst 
und  mittelst  salpetrigsauren  Kalis  fällt.  Bei  einigermaassen  vorsich- 
tigem Arbeiten  besteht  das  so  erhaltene  Gemisch  der  beiden  Metalle 
aus  beinahe  gleichen  Mengen  von  Kobalt  und  Nickel,  worin  sich  be- 
kanntlich das  Kobalt  sehr  genau  durch  salpetrigsaures  Kali  bestimmen 
lässt,  während  solches  fast  unmöglich  ist,  wenn  auf  1  Theil  Kobalt  50 
bis  100  Theile  Nickel  vorhanden  sind. 

Im  Filtrat  vom  Schwefelnickel  und  -Kobalt  befindet  sich  sämmt- 
liches Mangan  als  essigsaures  Manganoxydul,  welches  man  direct  mit 
kohlensaurem  Natron  ausfällt  und  wie  gewohnt  bestimmt.  Wie  ich  mich 
durch  eine  unendliche  Zahl  von  Analysen  überzeugt  habe,  gibt  die 
im  Vorhergehenden  beschriebene  Methode  sehr  genaue  und  übereinstim- 
mende Resultate  und  ist  in  meinem  Laboratorium  über  10  Jahre  im 
Gebrauch.  Ich  bemerke  ausdrücklich,  dass  jede  Anwendung  eines  Am- 
moniaksalzes vermieden  werden  muss.  Alle  Neutralisationen  müssen, 
soweit  sie  nöthig,  mit  kohlensaurem  Natron  oder  Kali  gemacht  werden, 
weil  Ammoniak  bei  der  Fällung  der  Hyperoxyde  nachtheilig  wirkt. 

Sind  in  dem  Nickel  noch  andere  Unreinigkeiten,  als  die  oben  ge- 
nannten, vorhanden,  so  lässt  sich  auch  deren  Menge  nach  demselben 
Gang  noch  leicht  bestimmen. 

Spuren  von  Arsenik,  Antimon  und  Zinn  finden  sich  stets  beim  Eisen. 
Das  Blei  erhält  man  zugleich   mit  dem  Kupfer  etc.     Selbstverständlich 

1)  Diese  Zeitschrift  U,  76. 
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kann  man,  wenn  es  an  Substanz  nicht  mangelt,  für  die  Bestimmung  des 
Mangans  und  Kobalts  auch  eine  besondere  Analyse  vornehmen,  um  ein 
rascheres  Resultat  zu  erreichen  und  empfiehlt  es  sich  alsdann,  das 
Eisen  und  Kupferoxyd  zusammen  mittelst  kohlensauren  Natrons  abzu- 
scheiden. Das  Zink  ist,  wenn  nicht  zu  viel  vorhanden  ist,  der  Be- 
stimmung des  Kobalts  und  Mangans  Dicht  hinderlich. 


Die  Zersetzung  der  Albuminate  durch  die  Hydrate  der  Alkalien. 

Von 

Dr.  Victor  Vedrödi 

Anlässlich  meiner  Tabaksanalysen  ^)  hatte  ich  Gelegenheit  die  Beob- 
achtung zu  machen,  dass  beim  Kochen  des  von  Nicotin  befreiten  Tabakes 
mit  einer  Natronlösung,  wie  sie  Herr  Dr.  R.  Kissling  bei  der  Destil- 
lation des  vom  Aether  befreiten  Extractions-Eückstandes  im  Dampfstrome 
benutzt  (4  Aeq.  Natronhydrat  auf  1 1  Wasser)  sich  Ammoniak  bilde  und 
machte  hierbei  die  Bemerkung,  dass  diese  Erscheinung  bei  Anwendung 
eines  wasserhaltigen  Aethers  einerseits  die  genaue  Bestimmung  des 
Nicotins  beeinflussen  kann,  andererseits  sehr  beachtenswerth  ist,  indem 
sich  die  Frage  aufdrängt,  ob  man  nicht  etwa  im  Stande  wäre  diesen 
Zersetzungsprocess  zur  Bestinmiung  des  Stickstoffes,  respective  des  Proteins 
in  organischen  Substanzen  zu  benutzen  statt  der  Schwefelsäure  nach  der 
Methode  von  Kjeldahl. 

In  seiner  Entgegnung  auf  den  kritischen  Theil  meiner  Abhandlung 
erklärt  Kissling*)  diesen  Passus  meiner  Arbeit  für  sehr  bedenklich  und 
meint,  es  sei  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dass  die  Amidokörper  —  die 
ja  auch  in  den  Tabaksblättern  enthalten  sind  —  in  Amidosäuren  und 
Ammoniak  zerfallen,  ob  aber  unter  solchen  Umständen  auch  die  Eiweiss- 
stoffe  der  Tabaksblätter  Ammoniak  als  Zersetzungsproduct  liefern  oder 
nicht,  ferner  ob  und  in  wie  ferne  dieser  von  ihm  selbst  zugegebene 
Zersetzungsprocess  der  Amidokörper  die  Resultate  seiner  Nicotinbe- 
stimmungsmethode  allenfalls  beeinflussen  kann,  darüber  —  also  gerade 
tlber  den  Kernpunkt  der  Frage  —  finden  wir  in  seiner  Entgegnung 
keine  Aufklärung;  der  Beantwortung  dieser  Frage  geht  er  ganz  vor- 
sichtig aus  dem  Wege. 


1)  Diese  Zeitschrift  82,  276. 

2)  Diese  Zeitschrift  88,  567. 
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Nachdem  meiner  Arbeit  analytische  Belege  als  Grundlage  dienten, 
and  ich  mich  durch  Reflexionen  theoretischer  Art,  —  wie  sie  mir  E  i  s  s- 
1  i  n  g  in  seiner  Entgegnung  geboten  hat  —  bei  weitem  nicht  zufrieden- 
gestellt und  beruhigt  fühlte,  stellte  ich  mir  die  Aufgabe,  die  Einwirkung 
der  Alkalihydrate  auf  die  Eiweisskörper  zu  studiren  und  wählte  hierzu 
Stoffe,  die  Amidokörper  nicht  enthalten,  nämlich  Hohnereiweiss, 
thierisches  Caseln,  Roh-Kleb  er  (aus  nicht  keimendem  Weizen)  und 
Leim,  letzteren  als  einen  Körper,  der  den  Eiweissstoffen  so  nahe  steht. 

Diese  Stoffe  wurden  im  Trockenkasten  getrocknet,  gepulvert  und 
die  Fett  enthaltenden  in  mittelst  Aethers  entfettetem  Zustande  zur  weiteren 
Untersuchung  verwendet. 

Ich  bestimmte  vor  Allem  den  Stickstoffgehalt  dieser  Körper  nach 
der  Methode  von  Kjeldahl  und  fand: 

im  Albumin 15,59  Jt  Stickstoff 

«   Caseln 17,57«  « 

«   Kleber 16,90  «  « 

«   Leim 18,99 «  « 

Von  diesen  Stoffen  wurden  einzeln  0,2  —  0,3^  mit  50  cc  Kiss- 
ling 'scher  Natronhydratlösung  versetzt,  einer  Destillation  im  Dampf- 
strome unterworfen  und  das  Destillat  in  Partien  von  je  100  cc  gesondert 
aufgefangen  und  titrirt.  Ich  erhielt  hierbei  in  Form  von  Ammoniak 
die  in  folgender  Tabelle  angegebenen  Mengen  von  Stickstoff  in  Pro- 
centen. 


No. 

Kochdauer 

Albumin 
gab 

Caseln 
gab 

Kleber 
,gab 

Leim 
gab 

1 
2 
3 

Nach  3  Stunden  .    . 
.     12       , 

9,66 
10,69 
12,03 

5,23 

7,48 
10,50 

4,33 
5,17 

7,48 

7,52 

8.86 

14,44 

Dieser  Versuch  beweist,  dass: 

1.  Die  Eiweisskörper  und  der  Leim  mit  Natronhydrat  gekocht  sich 
zersetzen,  und  dass  sich  hierbei  aus  dem  Stickstoff  derselben  Am- 
moniak bildet. 

2.  Dass  diese  Zersetzung  sehr  langsam  vor  sich  geht  und  selbst  nach 
12  stündigem  Kochen  noch  nicht  vollständig  ist,  denn  selbst  nach 
dieser  Zeit  blieb 
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beim  Albumin    .     .     .  3,56%  Stickstoff 

«  GaseKn  ....  7,07  «  « 

«  Kleber ....  9,42  «  * 

«  Leim    ....  4,55  «  « 

in  der  ursprünglichen  Form  unzersetzt  oder  in  eine  Verbindung 
umgewandelt,  die  mit  Ammoniak  nicht  identisch  ist. 

3.  Im  Verhältnisse  zu  den  übrigen  Körpern  zersetzte  sich  am  leichtesten 

■ 

und  vollständigsten  das  Albumin  und  der  Leim;  die  Zersetzungs- 
fähigkeit der  einzelnen  hier  angeführten  Körper  ist  also  sehr  ver- 
schieden. 

Diese  Versuche  zeigen  femer,  dass  es  allerdings  eine  kühne  Idee 
war,  als  ich  voraussetzte,  dass  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffes  nach 
der  Methode  von  Kjeldahl  die  Schwefelsäure  allenfalls  durch  die  Hy- 
drate der  Alkalien  ersetzt  werden  könnte;  dass  aber  diese  Idee  doch 
nicht  ganz  unbegründet  und  nicht  gar  so  lächerlich  war,  wie  man  dieses 
nach  den  Auseinandersetzungen  Kisslings  voraussetzen  könnte. 

Es  bleibt  noch  die  Frage  offen,  ob  und  in  welchem  Maasse  bei 
Tabaksanalysen  die  unter  solchen  Verhältnissen  gebildete  Ammoniakmenge 
die  Bestimmung  des  Nicotins  beeinilusst. 

Da  an  der  hiesigen  königl.  landwirthschaftlichen  Lehranstalt  der 
Tabak  jedes  Jahr  theils  im  Kleinen  auf  dem  Versuchsfelde,  theils  im 
Grossen  in  der  Institutswirthschaft  producirt  und  von  den  Producten 
eine  entsprechende  Auswahl  auch  chemisch  untersucht  wird,  habe  ich 
jährlich  Gelegenheit  mich  mit  Tabaksanalysen  zu  beschäftigen.  Es 
wäre  mir  daher  nichts  erwünschter  als  eine  bequeme  und  genaue 
Nicotinbestimmungsmethode.  Ich  behalte  mir  daher  vor,  bei  der  Publi- 
cation  meiner  diesjährigen  Arbeit  auch  auf  die  übrigen  von  Kissling 
noch  offen  gelassenen  Fragen  zurückzukommen,  und  hoffe,  die  von  mir 
aufgeworfenen  kritischen  Punkte  durch  neue  analytische  Belege  zu  be- 
leuchten. 
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Deber  eine  einfache  Aufarbeitung  der  Holybdänrflckstände,  sowie 
Aber  einige  Erfahrungen  bei  der  Phosphorsäurebestimmung  mittelst 

der  Holjbdänmethode. 

Von 

H.  Bomträger. 

Bekanntlich  ist  es  für  den  analytischen  Chemiker  eine  unangenehme 
Arbeit,  die  werthvollen  Molybdänrückstände  von  der  Phosphorsäure- 
bestimmung aufzuarbeiten.  Ich  habe  daher  nach  einer  einfachen  Methode 
gesucht  und  theile  dieselbe  im  Folgenden  mit. 

Diese  Methode  basirt  auf  der  TChatsache,  dass  die  Molybdänsäure 
in  Ammoniak,  alkalischen  Laugen  und  starker  Salpetersäure  leicht  lös- 
lich, hingegen  in  Wasser,  respective  schwacher  Salpetersäure  —  selbst- 
redend auch  in  anderen  Säuren  —  fast  unlöslich  ist. 

Ich  verfahre  daher  folgendermaassen : 

Ich  gebe  in  eine  grosse,  weithalsige  Glasflasche  zunächst  ^4  Liter 
Salmiakgeist,  da  in  den  Filtraten  mehr  Säure  als  Basis  vorhanden  ist, 
und  giesse  dann  sowohl  die  sauren  ^Is  die  ammoniakalischen  Filtrate 
direct  in  die  Flasche.  Es  entsteht  entweder  sofort  oder  nach  kurzer 
Zeit  —  am  Besten  sofort  —  eine  krystallinische  Ausscheidung  der  Molyb- 
dänsäure in  feinen  Nadeln.  Dieselbe  ist  absolut  rein.  Ist  die  Flasche 
fast  voll,  mache  ich  fast  neutral,  lasse  absitzen,  filtrire  durch  einen 
Beutel  oder  durch  ein  Filter,  wasche  einmal  aus  (nicht  öfter,  denn  sonst 
geht  die  Molybdänsäure  wieder  in  Lösung)  und  presse  den  Niederschlag 
etwas  ab.  Alsdann  löse  ich  denselben  in  möglichst  *  wenig  Salmiakgeist, 
wobei  er  sich  stark  erwärmt,  filtrire  rascli  von  den  Verunreinigungen 
(Kieselsäure  und  Magnesia)  ab  und  bringe  das  Filtrat  mit  Wasser  auf 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,11  =  14®  Be.  bei  17®  C.  Eine  solche 
Lösung  enthält  im  Liter  genau  150  ^  molybdänsaures  Ammon.  Dieselbe 
giesse  ich  in  1  Z  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  (dargestellt 
aus  400  cc  Salpetersäure  von  1,4  specifischem  Gewicht  und  600  cc  Wasser) 
und  lasse  1  Tag  stehen,  damit  sich  Spuren  von  Phosphorsäure  als  gelber 
Niederschlag  ausscheiden  können.  Die  abgegossene  Lösung  ist  dann 
absolut  rein  und  arbeite  ich  schon  seit  ^/^  Jahre  mit  solchen  Lösungen, 
ohne  jemals  Differenzen  mit  den  amtlichen  Versuchsstationen  gehabt  zu 
haben.  Dieses  Verfahren  ist  einfacher  als  alle  anderen  und  sind  die 
Mengen  etwa  gelöster  Molybdänsäure   in  den  Waschwassern  sehr  unbe- 
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deutend.  Ich  habe  einmal  circa  100  l  Wasch wasser  noch  auf  Molybdän- 
säare  verarbeitet,  indessen  nur  wenige  Gramme  einer  daza  noch  sehr 
unreinen  Molybdänsäore  erhalten,  weshalb  ich  davon  abrathe. 

Hinsichtlich  der  Phosphorsäurebestimmung  mittelst  der  Molybdän- 
methode gehen  meine  Ansichten  zunächst  dahin,  dass  es  nicht  rathsam 
ist,  wie  mehrfach  vorgeschlagen  wird,  den  Niederschlag  von  Ammonium- 
magnesiumphosphat krystallinisch  zu  erhalten,  sondern  ich  ziehe  die 
Pulverform  vor. 

Ich  verfahre  folgendermaassen  : 

Die  ammoniakalische  Lösung  des  gelben  Niederschlages  versetze  ich 
mit  rauchender  Salzsäure  bis  der  Niederschlag  sich,  wie  schon  R.  Fre- 
senius empfiehlt,  nicht  sofort  löst.  Durch  die  rauchende  Salzsäure 
wird  die  Mischung  sehr  heiss,  was  die  Ausfällung  begünstigt.  Alsdann 
fälle  ich  mit  Magnesiamixtur  und  filtrire  üb,  sobald  aus  dem  pulvrigen 
Niederschlage  Luftblasen  aufsteigen.  Dieses  ist  in  der  Regel  nach 
1  bis  2  Stunden  der  Fall.  Die  Molybdänfällung  stelle  ich  in  heisscs 
Wasser  bis  zum  Rande,  und  dauert  auf  diese  Weise  eine  Analyse  höch- 
stens ^/^  Tage  bis  Alles  fix  und  fertig  ist,  das  heisst  die  Auflösung  des 
Superphosphatcs  bis  zum  Wägen  des  Niederschlages. 

Macht  man  dagegen  fast  neutral  und  fällt  ganz  heiss  mit  Magnesia- 
mixtur, wie  vorgeschlagen,  so  erhält  man  allmählich,  nicht  sofort  einen 
krystallinischen  Niederschlag.  Die  Fällung  dauert  viel  länger,  haftet 
sehr  fest  am  Glase,  fällt  unvollkommen  aus  und  der  getrocknete  Nieder- 
schlag staubt  sehr  stark  beim  Eintragen  mit  dem  Pinsel  in  den  Tiegel. 
Ausserdem  entweicht  das  Ammoniak  schwerer  beim  Glühen  als  sonst. 

Zum  Schlüsse  empfehle  ich  noch  den  Niederschlag  sammt  dem  Filter 
zusammen  zu  veraschen,  da  ich  noch  keine  Differenzen  dadurch  gefunden 
habe  und  Zeit  gespart  wird. 

Zum  Glühen  eignet  sich  ganz  besonders  der  neue  Spiritus-Brenner 
von  H.  Bart  hei  in  Dresden,^)  den  ich  schon  seit  V2  J^re  benutze.  Wie 
ich  bereits  früher  erwähnte,  ist  ein  Gebläse  bei  dem  Glühen  ganz  unnütz ; 
ich  glühe  stets  mit  der  einfachen  Flamme,  erst  ganz  gelinde,  dann  immer 
stärker  und  konnte  noch  niemals  in  meinen  Niederschlägen  nach  dem 
Glühen  Ammoniak  nachweisen.  Während  nun  im  Gebläse  die  Platin- 
tiegel sehr  leiden,  hat  der  von  mir  hier  benutzte  Platintiegel  nach 
350  Analysen  noch  nicht  1  mg  am  Gewichte  abgenommen.  Ich  schreibe 
dieses    nur    dem  Barth eTschen  Brenner  zu,     da    der  Spiritus  eine 

ij  Vergl.  diese  Zeitechrift  80,  596;  81,  67;  82,  208. 
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reinere  Flamme  liefert  als  das  Leuchtgas,  darch  dessen  Schwefdgehalt 
nnd  Theergehalt  leicht  Schwefel-  und  Kohlenstoff -Platin  entsteht,  was 
hier  ganz  undenkbar  ist,  da  der  Spiritus  frei  davon  ist. 

Ich  kann  daher  den  Herren  CoUegen,  selbst  denen,  die  Gasleitung 
haben,  den  neuen  Barthel'schen  Spiritas-Brenner  nicht  genug  empfehlen, 
da  er  den  Tiegel  schont  und  genaue  Analj'sen  ermöglicht. 

Holleschaa   i.  Mähren. 


Apparat  zur  Herstellnng  Ton  DOmmWasserdracli:  bei  der  Bestinunong 
des  Kaltepnnktes  der  Oele. 


Die  Herstellung  eines 
gleichm&ssigen  Luftdrucks 
von  50  mmWassersäule  zur 
Bestimmung  des  Kälte- 
ponkts  der  Oele  wird  mit 
Hülfe  eines  in  Wasser 
getauchten  umgekehrten 
Trichters  bewirkt.  Die  zu 
diesem  Zweck  gewöhnlich 
benutzte  Vorrichtung  ist 
aber  nicht  bequem  in  der 
Handhabung  und  nimmt 
auch  viel  Platz  ein.  In 
einfocher  nnd  bequemer 
Weise  lässt  sich  mit  dem 
in  Fig.  13  abgebildeten  Ap- 
parat ')  arbeiten,  den  ich 
seit  längerer  Zeit  in  mei- 
nem Laboratorium  benutze. 
Derselbe  besteht  aus  dem 
zweiarmigen  Eölbchen  A, 
in  dessen  Hals  ein  mit 
einem  Olashahn  c  ver- 
sehenes Trichterrohr  B  mit- 
telst   eines    durchbohrten 


1)  C.  Desaga  in  Heidelberg  fertigt  den  Apparat  nach  meiner  Angabe 
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Kautschukstopfens  eingesetzt  ist.  An  den  einen  Arm  a  des  Kölbchens  ist 
ein  mit  einer  verschiebbaren  MiLlimeterscala  versehenes  Manometerrohr  G 
angeschmolzen,  an  den  Arm  b  dagegen  ein  H  -  Stück,  dessen  nach  oben 
gerichtetes  Ende  mit  einem  Glashahn  d  versehen  ist;  über  das  abwärts 
gehende  Ende  e  ist  ein  Kautschukschlauch  gezogen,  welcher  mit  dem 
Oelprobirgläschen  wie  gewöhnlich  verbunden  wird.  Die  ganze  Vorrich- 
tung kann  mittelst  einer  Klemme  an  jedem  Stativ  befestigt  werden. 

Die  Anwendung  des  Apparates  ist  aus  der  Zeichnung  ohne  Weiteres 
verständlich.  Bei  der  Benutzung  wird  das  Trichterrohr  B  bei  geschlossenem 
Hahn  c  mit  Wasser  gefüllt,  während  Hahn  d  geöflFnet  bleibt.  Hierauf 
wird  der  Kautschukschlauch  des  Endes  e  über  das  in  der  Kältemischung 
vorbereitete  Probirglas  gezogen  und  Hahn  d  geschlossen.  Lässt  man 
nun  durch  Oeffnen  des  Hahnes  c  aus  dem  Trichter  B  Wasser  tropfen- 
weise in  das  Kölbchen  A  fliessen,  so  kann  die  Wassersäule  im  Mano- 
meterrohr auf  beliebige  Höhe  gebracht  und  ein  Druck  von  genau  50  mm 
sehr  leicht  hergestellt  werden.  Zweckmässig  ist  es,  das  Kölbchen  A 
durch  Einhüllen  in  einen  Filzmantel  vor  Temperaturschwankungen  zu 
schützen,  da  diese  sich  im  Manometerrohr  bei  den  geringsten  Aenderungen 
bemerkbar  machen. 

Heilbronn  a.  N.,  Laboratorium  des  Verfassers. 


üeber  neue  Siedegefasse. 

Von 

Dr.  Victor  CFernhardt 

Quantitative  Trennungen  durch  fractionirte  Destillation,  genaue 
Siedepnnktsbestimmungen  und  andere  analytische  Operationen  werden  oft 
ungemein  erschwert,  ja  sogar  vereitelt,  durch  unregelmässiges  Sieden, 
Stossen  und  Schäumen  der  siedenden  Flüssigkeit.  Diese  Quellen  viel- 
facher Fehler  und  Arbeitsstörungen  lassen  sich  durch  Anwendung  ge- 
eigneter Sledegeräthe  vollkommen  vermeiden.  Die  bekannten  Maass- 
regeln, den  lästigen  Siedeverzug  zu  verhindern,  als:  Platinschnitzel, 
Thonscherbcn,  Glasperlen  etc.  erfüllen   ihren  Zweck   nur  unvollständig. 

Die  neuen  Siedegefasse  sind  den  Beckmann 'sehen  Siedeapparaten 
zur  Moleculargewichtsbestimmung  darin  nachgeahmt,  dass  bei  ihnen  ein 
Siedeverzug  vermieden   wird   durch   ungleiche  Wärmeleitung  der  Heiz- 
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fläche  des  Gefässes.  Während  E.  Beckmann  seine  Apparate  mit 
Platinstiften  armirte,  gelang  es  mir,  das  theure  und  bei  plötzlichem 
Temperatarwechsel  leicht  heransspringende  Metall  durch  einen  kurzen 
Stift  von  sogenanntem  rothem  Einschmelzglase  zu  ersetzen.  Dasselbe 
leitet  die  Wärme  besser  als  das  gewöhnliche  Apparatenglas  und  erfüllt 
vollkommen  die  Functionen  der  Beckmann'schen  Platinstifte.  Durch 
den  Umstand,  dass  das  billige  Glas  das  theure  Metall  zu  ersetzen  ver- 
mag, ist  die  Möglichkeit  geboten,  gewöhnliche  Laboratoriumsgeräthe  mit 
dieser  Schutzvorrichtung  zu  versehen.  Die  derart  construirten  Kolben, 
Retorten  etc.  haben  den  Vorzug,  dass  man  aus  ihnen  bis  zu  den  letzten 
Tropfen  abdestilliren  kann,  ohne  ein  Spritzen  oder  Stossen  beftlrchten 
zu  müssen. 

Die  unter  Musterschutz  No.  23719  stehenden  Apparate  als  Koch- 
flaschen, Retorten,  Destillirkolben  u.  s.  w.  können  von  der  Firma  Max 
Kaehler  &  Martini,  Berlin  W.  bezogen  werden. 

Pabianice,  Russ.  Polen,  im  April  1894. 


Zur  Eichtigstellnng  der  Tabelle  Aber  die  elsass-lothringischen 
statistischen  Hostnntersnchnngen  des  Jahrgangs  1892. 

Von 

Professor  Dr.  Barth  und  Dr.  Luib. 

Durch  ein  sehr  unliebsames  Versehen  sind  in  den  Tabellen  auf 
Seite  744  bis  753  des  Bandes  32  dieser  Zeitschrift  eine  Reihe  von 
anrichtig  berechneten  Zahlenangaben  über  den  Qesammtweinsteinsäure- 
und  den  Weinsteingehalt  in  1892er  elsass-lothringischen  Mosten  hinein- 
gelangt, welche  hierdurch  zugleich  mit  einigen  Druckfehlern  richtig 
gestellt  werden  müssen: 
1892er  Most. 

No.  1    Illfurt     .     .     . 
«     5    Steinbach    .     . 


9  Rufach  Lasca  . 

10  «      Sylvaner 

13  «       Elbling 

14  «      Gutedel 


^einsteinsän 

re.     Weinstein. 

o/o 

o/o 

0,38 

0,292 

0,36 

0,260 

0,80 

— 

0,31 

0,47 

0,532 

0,48 

0,416 

•    23* 
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1892er  Most.  Gesammtweinsteinsäure.     Weinstein. 

o/o  o/o 

No,  17  Rufach  Fergel      ....     0,56  0,276 

«     20       «        Waldweg.     .     .     .     0,52  — 

<  27  Colmar 0,47  0,452 

<  33  Ingersheim 0,30  0,296 

lieber  die  etwa  vorhandenen  Mengen  freier  Weinsteinsäure  in 
den  Mosten  können  die  1892er  Untersuchungen  keinen  Aufschluss 
geben,  da  die  Gesammtalkalinität  der  Asche  nicht  bestimmt  worden 
ist.     Die  Fussnote  auf  Seite  749  ist  demgemäss  zu  streichen. 

An  Druckfehlem  sind  zu  verbessern : 
Seite  744  No.  1  Alkalinität  des  Aschenfiltrats  statt  »0,004«  lies  »0,04*, 
«    748    «  20  Trockensubstanz  statt  »27,32«  lies  »21,62«. 
«    751    «55  «  statt  »16,82«  lies  »20,02«. 

«    753    «  20  Säure  statt  »0,04«  lies  »0,84«. 


Zur  quantitativen  Trennung  von  Theobromin  und  Coflfem. 

Mittheilung  der  Redaction. 

In  Heft  1  des  laufenden  Jahrganges  dieser  Zeitschrift  (Bd.  33, 
S.  1 — 29)  ist  eine  Abhandlung  über  die  quantitative  Bestimmung  und 
Trennung  der  Cacao-Alkaloide  von  William  E.  Kunze  veröffentlicht 
worden.  Die  dieser  Abhandlung  zu  Grunde  liegenden  experimentellen 
Arbeiten  sind  nach  Mittheilung  des  Verfassers  in  dem  unter  Leitung 
des  Herrn  Stabsarztes  Dr.  Plagge  stehenden  hygienisch -chemischen 
Laboratorium  des  Kgl.  Friedrich- Wilhelm-Institute  zu  Berlin  ausgeführt 
und  am  14.  April  1893  abgeschlossen  worden.  Die  Abhandlung  ist 
dann  von  dem  Verfasser  der  philosophischen  Fakultät  der  Universität 
Basel  als  Doctor- Dissertation  vorgelegt  und  von  dieser  angenommen 
worden. 

Mit  Schreiben  vom  22.  August  1893  hat  Herr  Dr.  Kunze  der 
unterzeichneten  Redaction  seine  Abhandlung  zugesandt,  welche,  nachdem 
vorher  die  Dissertationsexemplare  in  etwas  erweiterter  Form  gedruckt 
worden  waren,  in  dem  im  December  1893  zur  Ausgabe  gelangten  Heft  1 
des  Bandes  33  dieser  Zeitschrift  erschienen  ist. 

Wie  uns  nachträglich  durch  einen  freundlichst  übersandten  Sonder- 
abdruck bekannt  geworden  ist,  haben  die  Herren  Prof.  Dr.  Heinrich 
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Brunner  und  Heinrich  Leins  im  März  1893  in  der  >Schweiz. 
Wochenschrift  für  Chemie  und  Pharmacie<  unter  der  Ueberschrift : 
>Zur  quantitativen  Trennung  von  Theobromin  und  Coffein«  eine  Ab- 
handlung veröffentlicht,  in  welcher  in  ähnlicher  Weise  wie  auch  von 
Kunze  die  Trennung  der  beiden  genannten  Alkaloide  durch  Ausfällung 
des  Theobromins  als  Theobrominsilber  empfohlen  ist. 

Zur  Wahrung  der  Prioritätsrechte  der  Herren  Prof.  Dr.  Heinrich 
Brunner  und  Heinrich  Leins  bringen  wir  diesen  Sachverhalt  zur 

Kenntniss  unserer  Leser.  ^ .     «    , 

Die  Redaction. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

L  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  £eagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Schranz. 

üeber  die  Brechungsexponenten  verdünnter  Lösungen  liegen 
von  W.  Hallwachs ^)  eingehende  Versuche  vor.  Der  Verfasser  hat 
die  Brechungsexponentdiiferenzen  und  die  Dichteunterschiede  wässeriger 
Lösungen  gegen  Wasser  nach  einer  ähnlichen  Methode,  wie  sie  seiner 
Zeit  von  Siertsema^)  angewandt  wurde,  bestimmt.  Wir  können  auf 
die  Arbeit,  welche  hauptsächlich  physikalisch-theoretisches  Interesse  hat, 
hier  nur  aufmerksam  machen. 

üeber  die  Einwirkung  des  sauren  molybdänsauren  Natrons  und 
Amnions  auf  das  optische  Verhalten  wässeriger  Sorbitlösungen  macht 
D.  Gernez^)  im  Anschluss  an  frühere  Versuche *)  weitere  Angaben,  auf 
die  wir  nicht  verfehlen  wollen,  hinzuweisen. 

lieber  Capillaritätsconstanten  hat  M.  C  a  n  t  o  r  ^)  eine  ausführliche 
Abhandlung  publicirt.  Wir  müssen  uns  bezüglich  derselben  darauf  be- 
schränken, auf  das  Original  zu  ver^'eisen. 


1)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  47,  380. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  596. 
8)  Comptes  rendus  118,  1031. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  312  und  81,  296. 

5)  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  [N.  F.]  47,  399. 
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üeber  ein  nenea  Normalbarometer  macht  M.  C.  Krajewitsch^) 
Mittheilongen,  aas  denen  wir  nur  die  nachstehenden,  allgemeiner  interes- 
santen Angaben  hier  wiedergeben  können,  während  wir  hinsichtlich  der 
Bpecialconstmction  auf  das  Original  verweisen.  Der  Verfasser  erinnert 
daran,  dass  wohl  die  meisten  Barometer  geringe  Mengen  Luft  enthalten, 
welche  aus  im  gezogenen  Glase  sich  vorfindenden,  dünnen,  mit  Luft  ange- 
füllten Canälen  stammt.  Beim  Anblasen  der  Engel  treten  diese  Canäle  in 
Gommnnication  mit  dem  inneren  Raum  des  Instrumentes.  Der  angeführte 
Uebelstand  würde  sich  beseitigen  lassen,  wenn  man  gegossene  Röhren 
verwenden  würde.  Dieselben  sind  jedoch  sehr  schwierig  herzustellen 
und  Krajewitsch  hat  deshalb  seine  fest  aufgestellten  und  transportablen 
Barometer  mit  einer  Mendelejeff-Töpler'schen  Pumpe  verbunden, 
mittelst  deren  Anwendung  er  ein  Yacuum  erreichte,  in  dem  nur  noch 
2  bis  3  Tausendstel  Millimeter  Druck  nachzuweisen  war.  Durch  so  weit 
evacuirte  Instrumente  geht  der  elektrische  Funken  eines  Inductions- 
apparates  nicht  mehr  hindurch. 

Ein  anderes  Barometer  bringt  W.  J.  Waggener^)  in  Vor- 
schlag. Dasselbe  bildet  ein  in  sich  zurücklaufendes  Glasrohr  mit  einer 
oberen  und  einer  unteren  Erweiterung  als  Quecksilberkammem.  In  die 
untere  mit  zwei  Hähnen  versehene  Erweiterung  münden  die  dünnen  und 
sich  fast  berührenden  Röhrenenden,  die  in  das  Quecksilber  tauchen. 
Von  den  erwähnten  Hähnen  ist  der  obere  geöffnet  und  also  mit  der 
Atmosphäre  in  Verbindung.  Das  Vacuum  nimmt  einen  Theil  der  oberen 
Erweiterung  sowie  den  über  derselben  sich  findenden  gebogenen  Theil 
des  Glasrohres  ein. 

Hinsichtlich  der  Vortheile,  die  diese  Form  bieten  soll,  müssen  wir 
auf  das  Original  verweisen. 

Zur  Messnng  der  Intensität  des  Lichtes  beschreibt  A.  Richard- 
son*)  einen  Apparat,  welcher  dem  von  Hurt  er  empfohlenen*)  ganz 
ähnlich  ist.  Anstatt  aber;  wie  letzterer,  einen  Theil  der  auffallenden 
Lichtstrahlen  durch  rothes  Glas  absorbiren  zu  lassen  und  aus  der  hervor- 
gerufenen Temperaturerhöhung  die  Intensität  zu  finden,  füllt  Richardspn 


1)  Joum.  de  Phjs.  10,  214;  durch  Zeitschrift  f.  Instmmentenkunde  12,  209. 
^  Americ.  Joum.  of  Science  42,  387;  durch  Zeitschrift  f.  Instrumenten- 
konde  12,  105. 

8)  Phil.  Mag.  82,  277 ;  durch  Journal  of  the  chemical  society  68,  253. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  675. 
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den  einen  Gylinder  mit  trockenem  CMorgas  und  setzt  dann  der  Licht- 
quelle aus.  Die  hierbei  eintretende  Volnmvermehrung^),  welche  ein 
Maximum  erreicht,  wird  an  einem  die  beiden  gleich  grossen  Gefässe 
verbindenden,  mit  Schwefelsäure  geftülten  Differentialmanometer  abgelesen. 
Sie  ist  unabhängig  von  der  Dauer  des  Exponirens,  vorausgesetzt,  dass 
die  Intensität  des  Lichtes  gleich  bleibt. 

Ein  Flächenbolometer,  zur  Yergleichung  der  Strahlungen 
zweier  Lichtquellen,  haben  0.  Lummer  und  F.  Kurlbaum^  ange- 
geben. Dasselbe  beruht  auf  dem  Princip  der  Wheatstone'schen  Brücke, 
wobei  die  Intensität  des  Lichtes  durch  die  Aenderung  der  Widerstände 
gemessen  wird,  welche  durch  die  darauffallenden  Lichtstrahlen  hervor- 
gerufen wird. 

Dadurch,  dass  nicht  nur  ein  Widerstand,  sondern  je  ein  Paar  der 
Widerstände  von  den  zu  vergleichenden  Lichtquellen  beleuchtet  wird, 
haben  die  Verfasser  die  Wirkung  verdoppelt,  den  Apparat  also  empfind- 
licher gemacht. 

Bezüglich  der  Construction  müssen  wir  auf  das  Original  verweisen. 

Ein  neues  Sefraotometer  hat  C.  Fery^)  construirt.  Das  Instru- 
ment beruht  auf  dem  Princip,  das  Licht  einerseits  durch  ein  mit  der 
zu  untersuchenden  Substanz  gefülltes  Hohlprisma  von  bekanntem  Winkel 
und  andererseits  durch  eine  solche  Stelle  eines  Glasprismas  von  wechseln- 
dem Winkel  (respective  einer  Linse)  und  bekanntem  Brechungsexponenten 
hindurch  gehen  zu  lassen,  so  dass  die  durch  beide  Medien  hervorgebrachte 
Abweichung  aus  der  ursprünglichen  Richtung  sich  wieder  aufhebt  und 
das  Licht  demnach  unabgelenkt  erscheint. 

Der  Verfasser  erreicht  diesen  Zweck  dadurch,  dass  er  sich  eines 
Troges  mit  dicken  Wandungen  bedient,  der  im  Inneren  einen  prisma- 
tischen Hohlraum  besitzt,  während  er  aussen  sphärisch  gekrümmt  ist. 
Man  stellt  das  Fernrohr  des  Apparates  auf  das  aus  dem  Collimator 
kommende  Licht  ein  und  verschiebt  dann  das  Hohlprisma  so  lange,  bis 
das  Licht  wieder  unabgelenkt  erscheint ;  man  kann  dann  ablesen,  welche 
Schicht  des  Prismas,  respective  eine  wie  dicke  Glasschicht,  das  Licht 
durchsetzt  und  findet  daraus,  wie  der  Verfasser  im  Original  nachweist, 


^)  Dass  eine  solche  dnrch  den  Einfluss  des  Lichtes  veranlasst  wird,  ist 
zuerst  von  Budde  (Phil.  Mag.  1871)  nachgewiesen  worden. 
*)  Zeitschrift  f.  Instmmentenlninde  18,  81. 
S)  Comptes  rendos  118,  1028. 
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unmittelbar  den  Brechungsexponenten,   respective  man  kann  denselben 
direct  auf  der  Scala  aufschreiben. 

Ein  neues  Interferenzrefractometer,  welches  L.  Mach^) 
angibt,  können  wir  hier  nur  erwähnen. 

üeber  den  Einfluss  der  Zusammensetzung  des  Olases  der  Objeot- 
träger  und  Deckgläschen  auf  die  Haltbarkeit  mikroskopischer  Objecto 

liegen  von  Rud.  Weber*)  Mittheilungen  vor. 

Es  wurde  häufiger  die  Wahrnehmung  gemacht,  dass  in  üblicher 
Weise  hergestellte,  zwischen  Objectträger  und  Deckgläschen  eingekittete 
Objecto  oft  schon  nach  kurzer  Zeit  sich  verändern,  die  Schärfe  der 
Umrisse  sich  herabmindert  und  sogar  ein  Vorgang  des  ganzen  Objectes 
stattfindet,  Erscheinungen,  welche  durchaus  nicht  immer  durch  die  Natur 
des  Objectes  bedingt  werden,  sondern  vielmehr  durch  Einwirkung  wenig 
haltbarer,  sich  bald  beschlagender  Glassorten  herbeigeführt  worden  sind. 

Gewöhnlich  wird  für  Objectträger  ein  dünnes  Streckglas  verwendet, 
welches  durchaus  blasen-,  knoten-  und  schlierenfrei,  dabei  möglichst  plan- 
parallel und  der  Regel  nach  farblos  ist;  ausserdem  kommt  auch  ein 
grünliches  Glas  zur  Verwendung.  Von  beiden  Sorten  ist  letzteres  am 
haltbarsten,  das  andere  dagegen  beschlägt  sich  bald  und  ist  für  Dauer- 
präparate wenig  geeignet. 

Bei  den  Deckgläschen  ist  die  Verschiedenheit  der  Beschaffenheit 
eben  so  gross  als  bei  den  Objectträgem.  Ein  gutes  Glas  soll  von  Eng- 
land bezogen  werden  können.  Dasselbe  hat  eine  blaugrüne,  durch- 
scheinende Farbe  und  ist  äusserst  beständig. 

Was  die  Zusammensetzung  betrifft,  so  hat  sich  auch  hier  wieder 
die  alte  Erfahrung  bestätigt,  dass  die  alkaliärmeren  Gläser  die  wider- 
standsfähigsten sind  und  deshalb  auch  bei  mikroskopischen  Arbeiten  den 
alkalireicheren  entschieden  vorzuziehen  sind. 

Zur  Prüfung,  ob  eine  Glassorte  für  die  Benutzung  zu  mikroskopischen 
Dauerpräparaten  sich  eignet,  empfiehlt  der  Verfasser  die  Beobachtung 
des  Verhaltens  bei  längerem  Verweilen  in  staubfreier  Luft,  da  sich, 
wie  oben  erwähnt,  bei  manchen  Gläsern  unter  diesen  Umständen  ein 
mehr  oder  weniger  starker,  alkalisch  reagirender  Beschlag  bildet,  wäh- 
rend  andere  spiegelblank   bleiben.     Nur  letztere  sind  brauchbar.     Zu 


1)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  12,  89. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  2374. 
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eiuem  gleichen  Resultat  gelangt  man  rascher  durch  die  Beobachtung  des 
Verhaltens  bei  24  stündiger  Einwirkung  von  Salzsäuredunst. 

Eine  Vorrichtung  zur  FrUfung  der  Deckgläschen  für  Polarimeter 

hat  J.  Fric^)  construirt.  Dieselbe  dient  dazu,  festzustellen,  ob  die 
beiden  Ebenen  des  Gläschens  parallel  oder  geneigt  zu  einander  sind. 
Ein  um  eine  verticale  Achse  drehbares  Tischchen  dient  zur  Aufnahme 
der  zu  prüfenden  Gläschen.  Eine  hinter  einer  Wand  aufgestellte  Lampe 
wirft  einen  Theil  ihres  Lichtes  durch  eine  runde  Oeffoung  auf  das  Deck- 
glas, wodurch  in  Folge  der  Reflexion  an  der  oberen  und  an  der  unteren 
Fläche  zwei  Lichtbilder  entstehen,  welche  man  durch  die  runde  Oeffnung 
eines  Schirmes  beobachtet.  Verändert  sich  bei  der  Umdrehung  des  Tisch- 
chens die  Lage  der  Lichtbilder  nicht,  oder  macht  das  eine  nur  eine 
unbedeutende  Kreisbewegung,  so  ist  das  Deckglas  brauchbar;  entsteht 
dagegen  bei  dem  einen  Lichtbild  eine  grössere  Kreisbewegung,  so  ist 
das  Deckglas  zu  verwerfen,  weil  die  betreflFende  Erscheinung  eine  keil- 
förmige Beschaffenheit  des  Gläschens  erkennen  lässt. 

lieber  ausgedehnte  Verwendung  der  arsenigen  Säure  zu  voln- 
metrischen  Bestimmungen  berichtet  R.  Namias.^)  8^  arsenige  Säure 
werden  mit  einer  Lösung  von  80  ^  essigsaurem  Ammon  in  300 — 400  cc 
Wasser  längere  Zeit  erhitzt  und  schliesslich  zum  Liter  aufgefüllt.  Auch 
Salmiak  löst  arsenige  Säure  bei  längerem  Erhitzen.  Die  Lösung  ist 
jedoch  weniger  haltbar  und  scheidet  allmählich  arsenige  Säure  ab. 

Zu  Chlorkalkbestimmungen  löst  man  10^  desselben  in  1  2  und 
erhitzt  von  dieser  Lösung  lOccmit  15  cc  der  arsenigen  Säure  auf  60  ^ 
Den  Ueberschuss  titrirt  man  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  durch 
Jod  zurück.  Von  chlorsaurem  Kali  wiegt  man  0,05  g  ab,  behandelt  mit 
20  cc  obiger  Lösung,  verdünnt  auf  50  cc  und  erhitzt  nach  Zusatz  von 
überschüssiger  Salzsäure  einige  Zeit  auf  100®.  Die  Lösung  macht  man 
nun  ammoniakalisch ,  fügt  wieder  Essigsäure  zu  und  titrirt  mit  Jod 
zurück. 

Zu  Hyperoxydbestimmungen  im  Braunstein  übergiesst  man  denselben 
mit  gemessenen  Mengen  arseniger  Säure,  fügt  Salzsäure  im  Ueberschuss 
zu  und  erhitzt  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Braunsteins.  Die 
Lösung  behandelt  man  nun  weiter  wie  oben  beim  chlorsauren  Kali. 


1)  Z.  Zucker  B.  16;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  496. 

2)  Gazz.  chim.  22,  508 ;  durch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin 
26,  919. 
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Aehnlich  wie  die  Chlorate  können  die  Chromate  titrirt  werden. 
Die  Rednction  erfolgt  in  salzsaurer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
in  essigsaurer  Lösung  beim  Kochen.  Lässt  man  eine  Chromatlösung  von 
bekanntem  Gehalt  zu  einer  Bleilösung  fliessen  und  bestimmt,  nachdem 
das  Bleichromat  sich  abgesetzt  hat,  in  einem  aliquoten  Theil  der  über- 
stehenden Lösung  die  Obrig  gebliebene  Chromsäure,  so  findet  man  in 
sehr  bequemer  und  für  viele  Zwecke  hinreichend  genauer  Weise  die 
Menge  des  Bleis. 

Einen  Apparat  zur  Erzeng^g  von  Oas  in  Laboratorien,  in  denen 
kein  Leuchtgas  zur  Verfügung  steht,  hat  A.  Burgemeister^)  con- 
Fig.  U.  struirt  und  beschrieben.    In  das  bimförmige  Gla^efites 

der  Vorrichtung  Fig.  14  wird  Petroleumäther  vom 
specifischen  Gewicht  0,630 — 0,650  gefüllt  und  durch 
den  unteren  Hahn  b  langsam  in  den  cylindrischen  Be- 
hälter einfliessen  gelassen.  Dieser  besitzt  eine  lockere 
Füllung,  so  dass  der  eintretenden  Flüssigkeit  eine 
möglichst  grosse  Oberfläche  geboten  ist  und  die  seit- 
lich eingeführte  comprimirte  Luft  eine  schnelle  Ver- 
dunstung bewirkt.  Um  den  Druckausgleich  herzu- 
stellen, ist  das  birnförmige  Gefäss  durch  sein  auf- 
steigendes Rohr  mit  dem  Rohr  der  Luftleitung  ver- 
bunden. Werden  der  obere  und  untere  Hahn  des  bim- 
förmigen  Glasgefässes  abgestellt,  so  kann,  ohne  ein  Er- 
löschen der  Flammen  herbeizuführen,  das  Glasgefäss 
wieder  gefüllt  werden. 

Am  Boden  des  Vergasungskörpers  befindet  sich 
ein  Hahn,  um  nicht  verdunsteten  Aether  abzulassen, 
der  dann  oben  wieder  eingefüllt  werden  kann.  Die 
Gasabführungsröhren  sind,  um  ein  Zurückschlagen 
der  Flammen  zu  verhüten,  mit  Drahtnetzstückchen 
angefüllt. 

Das  Gas  eignet  sich  sowohl  für  Bunsen-Brenner,  als  auch  für 
Gebläse-  oder  Argand-  und  Schnitt-Brenner.  Die  Luftzuführung  muss, 
da  das  Gas  sehr  hohen  Kohlenstoffgehalt  hat,  für  Bunsen-Brenner  eine 
reichliche  sein;  sehr  gut  sollen  sich  die  Muencke'schen  Oelgasbrenner 
bewähren.  Das  Gasgebläse  muss  eine  weitere  Düse  (13  mm)  als  bei 
Steinkohlengas  besitzen. 


<-- «ö— • 


^ 


1)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  236;  vom  Verfasser  eingesandt 
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Der  Verbrauch  des  Petroleamäthers  richtet  sich  nach  der  Anzahl 
der  zu  speisenden  Flammen;  Bansen-Brenner  brauchen  weniger  al» 
Leuchtflammen.  Ein  Haupterforderniss  bei  dem  Apparat  ist  ein  mög- 
lichst gleichmässiger  Strom  comprimirter  Luft,  der  für  kleineren  Consum 
wohl  mit  einem  Wassertrommelgebläse  erzielt  werden  kann.  Bei  grösserem 
Verbrauch  empfiehlt  sich  ein  Gasometer  von  800  bis  1000  h  Derselbe 
wird  durch  eine  Handluftpumpe  gefüllt,  ein  Druck  von  10  cm  Wasser- 
säule genügt  zum  Betrieb  des  Apparates.  Die  Erfahrungen  des  Ver- 
fassers sind  während  Vj^  Jahren  gute.  Zu  beziehen  ist  die  Vorrichtung 
durch  die  Firma  Roh.  Muencke,  Berlin. 

Heber  die  XTntenuchungen  von  Platinleginingen  und  über  die 
Herstellung  eines  sehr  reinen  Platins  berichten  F.  Mylius  und 
F.  Förster.^)  Dieselben  untersuchten  Platin  des  Handeis  nach  den 
Methoden  von  Deville  und  Stas,  sowie  nach  eigener  Methode,  die 
darauf  beruht,  das  Platin  in  einem  Strom  von  Chlor  und  Kohlenoxyd 
bei  240^  zu  erhitzen,  wobei  dieses  Metall  als  kohlenoxydhaltiges  Chlorür 
(einer  von  Schützenberger  entdeckten  Verbindung)  destillirt.  Nach 
diesem  letzten  Verfahren  Hessen  sich  Rhodium,  Silber,  Blei  und  Kupfer 
mit  grosser  Schärfe  bestimmen,  während  für  die  übrigen  Metalle,  als 
Iridium,  Palladium,  Ruthenium,  Osmium,  Eisen  und  Gold  die  oben  an- 
geführte Methode  von  Deville  und  Stas  zweckmässiger  erscheint.') 

Die  Verfasser  führen  die  kleinsten,  zusammen  0,03  %  betragenden 
Mengen  von  Verunreinigungen  an,  welche  nach  ihren  Versuchen  noch 
nachweisbar  sind  und  heben  hervor,  dass  ein  Platin,  in  welchem  keine 
fremden  Metalle  nachgewiesen  werden  können,  nur  höchstens  0,01^ 
Verunreinigung  enthalten  kann. 

Mjlius  und  Förster  weisen  weiter  darauf  hin,  dass  die  Firma 
Heraus  in  Hanau')  neuerdings  ein  Platin  darstellt,  welches  in  Bezug  auf 
Reinheit  dem  bisher  reinsten  von  Johnson  &  Matthey  in  London 
gleichgestellt  werden  kann.  Es  wird  weiter  bemerkt,  dass  esFinkener 
gelungen  ist,   durch   Ueberführen.  des  Platins  in  Natriumplatinchlorid 


1)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde  12,  93. 

*)  Bei  derselben  wird  das  Metall  mit  Blei  zusammengeschmolzen,  wobei 
Iridium,  Ruthenium  und  Eisen  nicht  mit  in  die  Schmelze  gehen.  Wird  der 
Regulus  mit  Salpetersäure  und  dann  mit  verdünntem  Königswasser  behandelt, 
so  löst  sich  in  ersterer  das  Blei,  Palladium  und  Kupfer,,  in  letzterem  Platin 
und  Rhodium. 

8)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  81,  310. 
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und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  schwach  alkalischer  Lösung  und 
Reduction  chemisch  reines  Platin  zu  erzeugen. 

Ein  Gestell  flir  elektrolytische  Versuche,  welches  G.  H.  Meeker^) 
beschreibt,  besteht  aus  einem  durchbohrten  Brett,  auf  dem  zwei  Holz- 
leisten der  Länge  des  Brettes  nach  aufgeleimt  sind  und  von  denen  die 
rückwärtige  durch  eine  höhere  Holzwand  überragt  wird.  Ueber  die 
Leisten  sind  mehrere  aus  Kupferdraht  gefertigte  Dreiecke  horizontal 
gespannt,  die  als  Halter  für  die  die  negative  Elektrode  bildenden  Tiegel  und 
Schalen  und  ferner  auch  als  Zuleitungsdrähte  dienen.  Die  Zuleitungen 
für  die  positiven  Pole  bestehen  ebenfalls  aus  ziemlich  starken  Kupfer-, 
drahten,  welche  spiralförmig  gewunden  und  an  der  Rückwand  des  Ge- 
stells befestigt  sind.  Ihre  Enden  befinden  sich  gerade  über  den  die  zu 
elektrolysirende  Flüssigkeit  enthaltenden  Gefässen,  so  dass  die  in  die 
Flüssigkeit  einzusenkenden  Elektroden  direct  an  den  Kupferdrähten 
befestigt  werden  können  und  von  ihnen  getragen  werden.  Da  der 
spiralförmige  Theil  nachgibt,  kann  man  durch  geringe  Biegungen  leicht 
eine  geeignete  Justirung  der  positiven  Elektrode  in  der  Flüssigkeit  be- 
wirken. Die  oben  erwähnten  Durchbohrungen  des  Bodens  haben  den 
Zweck,  die  Rohre  von  Bunsen -Brennern  durchzulassen,  um  im  Be- 
darfsfalle die  Schalen  von  unten  erhitzen  zu  können. 

Einen  Laboratoriumsapparat  zur  Destillation  mit  überhitzten 
Wasserdämpfen  beschreibt  B.  Jaff^.^)  Eine  tubulirte  Retorte,  die  den 
mit  überhitztem  Dampf  zu  destillirenden  Körper  enthält,  ist  mit  mehreren 
Condensationsvorlagen,  deren  Form,  Anzahl  und  eventuelle  Kühlung  der 
Natur  des  zu  kühlenden  Körpers  angepasst  werden  können,  verbunden. 
Die  erstere  oder  die  ersten  Vorlagen  sind  leer,  die  hinteren  mit  wenig 
Wasser  gefüllt.  Die  letzte  Vorlage  steht  mit  einer  Wasserluftpumpe  in 
Verbindung.  In  den  Tubulus  der  Retorte  ist  ausser  dem  Thermometer 
ein  offenes,  3— 4  mm  weites,  rechtwinklig  umgebogenes,  am  äusseren  Ende 
etwas  erweitertes  Kupferrohr  vermittelst  eines  durchbohrten,  runden  Stücks 
Asbestplatte  eingesetzt.  Der  ganze  Tubulus  wird  mit  Lehm  verschmiert. 
Das  Kupferrohr  geht  entweder  bis  in  die  Flüssigkeit,  oder,  was  für  viele 
Zwecke  empfehlenswerther,  man  lässt  das  Rohr  nur  bis  zum  Flüssigkeits- 
spiegel der  Retorte  reichen. 


1)  Journ.  of  analytical  and  applied  chemistry  6,  267. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  123. 
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Vor  die  Oeffnung  des  Kupferrohres  stellt  man  einen  Bunsen-Brenner 
so,  dass  die  Flamme  desselben  beim  Saugen  in  die  Oeffnung  eingesaugt 
wird.  Die  noch  sehr  heissen  Verbrennungsproducte  des  Gases  werden 
so  mit  atmosphärischer  Luft  gemengt  in  den  Apparat,  respective  direct 
zu  der  zu  destillirenden  Substanz  geführt  und  bewirken  die  Destillation. 
Für  diejenigen  Fälle,  in  denen  man  anstatt  eines  Gemisches  von  über- 
hitztem Wasserdampf,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  (wie  es  die  ange- 
gebene Vorrichtung  liefert)  reinen  Wasserdampf  benutzen  muss,  empfiehlt 
Jaff6  die  B uns en 'sehe  Gaslampe  durch  eine  Wasserstoffflamme  zu  er- 
setzen. Zum  schnelleren  Anwärmen  zündet  man  einen  unter  der  Retorte 
befindlichen  Brenner  an,  welcher  jedoch  weggenommen  wird,  sobald  die 
Destillation  sich  im  Gang  befindet.  Glycerin,  Paraffin,  Stearinsäure 
konnten  mit  dem  beschriebenen  Apparat  leicht  destillirt  werden.  Die 
Regulirung  der  Temperatur  geschieht  durch  Veränderung  der  Stärke  des 
Wasserstromes  der  Pumpe  und  der  Höhe  der  Leuchtgasflamme.  Auch 
die  Länge  des  Metallrohres  ist  von  Einfluss  auf  die  Temperatur.  Der 
Verfasser  empfiehlt  seinen  Apparat  namentlich  auch  zu  Glycerinbestim- 
mungen  im  Rohglycerin.  Eine  solche  Destillation  im  Kleinen  gibt  vor 
allen  Dingen  ein  mit  der  beim  Grossbetrieb  zu  erwartenden  Ausbeute 
gut  vergleichbares  Resultat. 

lieber  das  Verhalten  der  Lösungen  des  Wasserstoffsuperoxyds, 
respective  über  deren  Concentration  und  Reinigung,  liegen  von  Henry 
P.  Talbot  und  Herbert  R.  Moody^)  ausführlichere  Mittheilungen  vor. 
Diese  Autoren  haben  eine  ganze  Anzahl  käuflicher  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösungen untersucht  und  darin  Verunreinigungen  in  solchen  Mengen  ge- 
funden, dass  eine  Verwendung  der  Proben  zu  quantitativen  Versuchen 
von  vornherein  ausgeschlossen  werden  musste.  Dieselben  enthielten  Chlor, 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Kieselfluorwasserstoffsäure,  Zucker  und 
Glycerin;  letztere  jedoch  nur  in  den  zu  medicinischen  Zwecken  be- 
stimmten Mustern.  Baryt,  Kalk,  Thonerde  und  Magnesia  wurden  eben- 
falls nachgewiesen.  Die  nach  dem  Verdampfen  gewogenen  Rückstände 
betrugen  einmal  0,0588  g  und  einmal  sogar  0,4400  g  aus  50  cc,  Uebcr 
der  Flamme  erhitzt  verloren  dieselben  einen  Theil  ihres  Gewichtes  durch 
Verbrennen  der  oben  genannten  organischen  Substanzen. 

Zur  Reinigung  der  käuflichen  Producte  versetzte  man  dieselben 
mit  10  Volumprocenten  Alkohol  und  dann  mit  kohlensäurefreiem  Baryt- 


i)  Technol.  Quarterly  5,  123;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
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bydrat  in  Pulverform,  filtrirte  unter  Anwendung  einer  Pumpe  und  fügte 
zu  dem  Filtrat  Schwefelsäure.  Der  Verlust  an  Wasserstoffsuperoxyd  soll, 
wenn  man  die  erste  Filtration  beschleunigt,  gering  sein.  Das  Filtrat 
von  der  Schwefelsäurefällung  befreit  man  durch  Destillation  unter  yer- 
mindertem  Druck  von  dem  Alkohol. 

Eine  Reinigung  durch  Eisenchlorid  mit  darauffolgender  Fällung 
durch  Barythydrat  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  bei  dieser  Methode 
durch  die  Einwirkung  des  Eisenoxyds  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
viel  Sauerstoff  verloren  geht,  und  diese  Reaction  auch  durch  Zusätze, 
wie  Alkohol,  Alkoholäther  etc.  nicht  verhindert  wird. 

Die  Concentration  der  nach  obiger  Methode  gereinigten  Wasserstoff- 
superoxydlösung lässt  sich  am  besten  durch  Destillation  unter  vermin- 
dertem Druck  (30 — 40  mm)  bewirken,  indem,  wenn  man  die  Destillation 
nicht  zu  weit  treibt,  nur  sehr  wenig  Wasserstoffisuperoxyd  mit  in  das 
Destillat  übergeht.  Die  Verfasser  bedienten  sich  hierzu  gewöhnlicher 
Glasapparate  in  Verbindung  mit  einer  Pumpe.  Um  ein  zu  starkes  Saugen 
zu  verhindern,  Hess  man  durch  die  zu  concentrirende  Lösung  einen  ganz 
schwachen  Luftstrom  gehen. 

Zusätze  wie  Schwefelsäure,  Borsäure  und  Phosphorsäure  bei  der 
Destillation  verhindern,  mit  Ausnahme  der  letzteren,  eine  Zersetzung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  nicht  und  diese  nur  innerhalb  bestimmter  Grenzen. 

Wenn  man  die  Destillation  fortsetzt,  bis  das  Wasserstoffisuperoxyd 
ziemlich  concentrirt  ist,  so  gehen  erhebliche  Mengen  mit  in  das  Destillat 
über  und  man  kann  deshalb  auch  mit  Hülfe  der  Destillation,  allerdings 
unter  bedeutendem  Materialverlust,  eine  Reinigung  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds bewirken.  Es  geht  hierbei  nur  KieselfLuorwasserstoffsäure  mit 
über,  welche  man  mit  Barythydrat  fällt.  Das  Filtrat  concentrirt  man 
schliesslich  wie  oben. 

Eine  andere  Reinigungsmethode  besteht  darin,  mit  Kalilauge  zu 
neutralisiren,  Kieselsäure  und  Kieselfluorwasserstoffsäure  werden  hierdurch 
gefällt.  Dieselben  werden  abfiltrirt  und  das  Filtrat  wird  nach  dem  An- 
säuern  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  unterworfen. 

Die  Resultate  bezüglich  des  Verhaltens  verschieden  concentrirter, 
neutralisirter  und  nicht  neutralisirter  Lösungen  während  des  Aufbewahrens 
haben  die  Verfasser  in  Tabellen  zusammengestellt.  Aus  denselben  lässt 
sich  ersehen,  dass  die  neutralisirten  Lösungen  viel  weniger  beständig 
sind  als  die  nicht  neutralisirten;  ausserdem  hielten  sich  auch  die  con- 
ccntrirteren  Lösungen  weit  länger  als  die  weniger  concentrirten. 
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Um  Wasserstoffsuperoxyd  längere  Zeit  aufzubewahren,  empfehlen 
die  Verfasser  die  Gefässe  gut  zu  verschliessen  und  bei  niederer  Tempe- 
ratur vor  Licht  geschützt  stehen  zu  lassen. 

Schliesslich  haben  Talbot  und  Moody  auch  noch  die  Permanganat- 
Methode  mit  der  gasvolumetrischen  Bestimmung  des  verwendbaren  Sauer- 
stoffis  verglichen  und  dabei  gut  übereinstimmende  Zahlen  erhalten. 

Zur  Prüfung  von  Chlorwasser  bringt  L.  Wink  1er ^)  50^  des- 
selben in  ein  Stöpselglas,  in  dem  sich  0,16^  Jodkalium  in  wenig  Wasser 
gelöst  befinden,  und  schüttelt.  Zeigt  sich  keine  Jodabscheidung,  so  ent- 
hält das  Präparat  0,4  ^  Chlor,  behält  es  Chlorgeruch,  so  ist  es  sogar 
stärker.  Ist  es  zu  schwach,  so  scheidet  sich  Jod  in  Pulverform  ab,  da 
weder  Jodkalium,  um  es  zu  lösen,  noch  auch  ein  zur  Ueberführung  des 
Jods  in  Chlorjod,  respective  in  Jodsäure,  genügender  Chlorüberschuss 
vorhanden  ist. 

lieber  die  Aufbewahrung  des  Sohwefelwasserstofb  in  Lösungen 
haben  Salazar  und  Newman')  eine  Anzahl  von  Versuchen  angestellt, 
deren  Ergebniss  etwa  folgendes  ist :  Sowohl  eine  Auflösung  von  Schwefel- 
wasserstoff in  reinem  ausgekochten  Wasser,  als  auch  eine  solche,  welche 
durch  Einleiten  des  Gases  in  eine  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Wasser 
und  Glycerin  hergestellt  ist,  hält  sich  um  so  länger,  je  weniger  sie  mit 
Luft  in  Berührung  kommt,  doch  ist  die  Oxydation  in  der  zweiten  Lösung 
eine  viel  langsamere.  Es  empfiehlt  sich  deshalb,  wenn  die  Lösungen 
längere  Zeit  aufbewahrt  werden  sollen,  die  von  Lepage,  später  auch 
von  S  h  i  1 1 0  n  ^)  vorgeschlagene  Mischung  als  Lösungsmittel  zu  verwenden. 

Licht  hat  wenig  Einfluss  auf  die  Schnelligkeit  der  Oxydation  in 
beiden  Lösungen,  doch  vollzieht  sie  sich  unter  seiner  Einwirkung  etwas 
rascher  als  beim  Aufbewahren  im  Dunklen.  Bezüglich  der  einzelnen 
Versuche  müssen  wir  auf  das  Original  verweisen. 

Auf  einen  Schwefelsäuregehalt  des  käuflichen  Platinchlorids 
macht  A.  F.  Holleman^)  aufmerksam  und  bemerkt  dazu,  dass  bei 


^)  Gyogysz.  Közl.  Pharm.  Zeitung  1892,  S.  301 ;  durch  Zeitschrift  f.  angew. 
Chemie  1892,  S.  429. 

S)  Brochüre:  Sur  la  conservation  des  dissolutions  de  Tacide  sulfhydriqne 
par  les  Professeurs  A.  £.  Salazar  et  Q.  Newman  de  Tecole  Navalo  Militaire 
de  Chili,  traduit  de  Tespagnol  par  Manuel  A.  Delano,  Paris,  Imprimerie  de  la 
conr  d'appel  1892;  von  den  Verfassern  eingesandt. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  447. 

4)  Chemiker-Zeitung  16,  35. 
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den  üblichen  Prüfungsvorschriften  derselbe  ganz  übersehen  werde,  wäh- 
rend er  bei  Kalibestimmungen  dann  erhebliche  Fehler  bedingt,  wenn 
der  bei  der  Ausfällung  der  Schwefelsäure  und  anderer  Säuren  aus  der 
Kalilösung  verwandte  Chlorbarjnimüberschuss  nicht  vor  dem  Znsatz  des 
Platinchlorids  entfernt  wird.^) 


n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Die  Bestimmung  der  Superozyde  der  alkalischen  Erden  lässt 
sich  nach  G.  Kassner*)  bewirken ,  indem  man  dieselben  mit  einer 
Lösung  von  überschüssigem  Ferridcyankalium  zersetzt  und  die  Menge 
des  sich  hierbei  bildenden  Ferrocyans  durch  Titration  mit  Permanganat- 
lösung  feststellt.  Die  Umsetzung  der  Superoxyde  mit  dem  Ferridcyan- 
kalium erfolgt  unter  Sauerstoffentwicklung  und  vollzieht  sich  bei  dem 
Baryumsuperoxyd  nach  Angabe  des  Verfassers   nachstehender  Gleichung 

gemäss : 

BaO,  +  K„  [Fe^  (CX)„]  =  0,  +  KeBa.[Fe,  (CN),,]. 

Die  Ausführung  der  Methode  ist  folgende: 

Man  setzt  zu  einer  abgewogenen  Probe  des  zu  prüfenden  Super- 
oxyds  *),  welche  mit  Wasser  gleichmässig  verrieben  und  in  ein  Becher- 
glas gespült  ist,  einige  Krystalle  chemisch  reinen  Ferridcyankaliums  *). 
Es  ist  nicht  nothwendig,  das  Ferridcyankalium  genau  abzuwägen,  da 
man   nur   das  daraus  gebildete  Ferrocyansalz  bestimmt.     Die  Entwick- 


1)  Dass.  bei  Anwendung  reinen  Platinchlorids  die  Anwesenheit  einer  ge- 
ringen Menge  von  Chlorharyam  nur  einen  kleinen,  in  vielen  Fällen  zu  vernach- 
lässigenden Fehler  verursacht,  ist  durch  Versuche  von  A.  Souchay  (vergl.  die 
Abhandlung  von  R.  Fresenius,  diese  Zeitschrift  16,  63)  nachgewiesen. 
Scheidet  man,  wie  dies  bei  ganz  genauen  Analysen  stets  geschieht,  den  Ueber> 
schuss  des  Chlorbaryums  durch  kohlensaures  Ammon  ab  und  fällt  erst  nach 
Verjagen  der  Ammonsalze  mit  Platinchlorid,  so  wird  der  von  Holleman  ge- 
fundene schädliche  Einfluss  eines  geringen  Schwefelsäuregehajtes  des  Platin- 
chlorids sich  wohl  kaum  bemerkbar  machen.  (W.  F.  und  W.  S.) 

2)  Archiv  d.  Phannacie  228,  432. 

^)  Von  Baryumsuperoxyd  genügen  0,2  g, 

*)  Etwa  die  fünHache  Menge  des  angewandten  Baryumsuperozyds. 
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long  von  Sauerstoif,  welche  so  lange  andauert,  als  noch  ungelöste 
Theilchen  vorhanden  sind,  beginnt  hierbei  sofort.  Da  aber  in  dem 
käuflichen  Bar^nimsuperoxyd  stets  etwas  Baryumoxyd  vorhanden  ist, 
welches  die  wässrige  Flüssigkeit  alkalisch  macht  und  sich  durch  An- 
ziehung von  Kohlensäure  in  Baryumcarbonat  verwandelt,  so  resultirt 
schliesslich  keine  ganz  klare  Lösung.  Man  betrachtet  deshalb  die 
Reaction  dann  als  beendet,  wenn  in  der  Flüssigkeit  keine  Gasbläschen 
mehr  auftreten.  Durch  gelindes  Erwärmen  kann  man  den  Vorgang  der 
Reduction  etwas  beschleunigen,  doch  wäre  es  fehlerhaft,  wenn  man  die 
Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  erhitzen  wollte,  da  hierbei  bereits  das  in 
Wasser  vertheilte  Baryumsuperoxyd  freiwillig  in  Sauerstoff  und  Baryum- 
oxyd zerfällt. 

Nach  geschehener  Reduction  wird  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  stark 
verdünnt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  versetzt. 
Es  zeigt  sich  hierbei  ausser  der  Bildung  von  Baryumsulfat  meist  das 
Auftreten  einer  grünlichen  Färbung,  welche  von  einer  geringen  Menge 
von  Berlinerblau  herrührt,  dessen  Bildung  durch  den  Eisengehalt  des 
rohen  Baryumsuperoxyds  herbeigeführt  wird.  Für  den  weiteren  Verlauf 
der  Analyse  hat  diese  Färbung  jedoch  nichts  zu  bedeuten.  Man  titrirt 
jetzt  mit  einer  Kaliumpermanganatlösung  von  bekanntem  Gehalt,  bis  die 
Flüssigkeit  einen  schwach  röthlichen  Schein  annimmt.  Die  erwähnte 
grünliche  Färbung  verschwindet  bei  dem  Titriren  vollkommen,  da  offen- 
bar das  in  dem  gebildeten  Berlinerblau  enthaltene  Ferrocyan  ebenfalls 
in  Ferridcyan  verwandelt  wird. 

Da  bei  dem  Reductionsprocess  durch  5  Molecüle  Baryumsuperoxyd 
stets  5  Molecüle  Ferridcyansalz  in  die  entsprechende  Menge  Ferrocyan- 
salz  verwandelt  werden,  so  ist  die  vorhandene  Menge  des  letzteren  ein 
Ausdruck  für  den  Gehalt  an  Baryumsuperoxyd.  Die  Anzahl  dejr  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  Permanganatlösung  kann  daher  direct  auf 
Baryumsuperoxyd  berechnet  werden. 

Diese  Methode  wird  zwar  die  ältere,  anerkannt  gute  und  einfache 
Methode,  nach  welcher  die  Superoxyde  in  schwach  salzsaurer  Lösung 
direct  mit  Permanganatlösung  titrirt  werden,  nicht  verdrängen,  die- 
selbe wird  sich  jedoch  dann  mit  Erfolg  verwerthen  lassen,  wenn  die 
rohen  Superoxyde  fremde  oxydirbare  Substanzen,  wie  Metalle  oder 
unlösliche  organische  Körper ,  enthalten  und  die  Anwendung  von 
Säure  ausgeschlossen  werden  muss.  In  solchem  Falle  kann  das  be- 
treffende Superoxyd  mit  einem  Ueberschuss  von  Ferridcyankaliumlösung, 
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welche  durch  Zusatz  von  Barythydrat  stets  alkalisch  gehalten  wird,  zer- 
setzt, die  Mischung  dann  in  einem  Messkölhchen  auf  ein  hestimmtcs 
Volumen  aufgefüllt  und  schliesslich  ein  aliquoter  Theil  der  durch  Ah- 
setzen  geklärten  Flüssigkeit  titrirt  werden.  Die  störenden  Verunreini- 
gungen sind  hierhei  von  der  Analyse  ausgeschlossen,  da  sie  im  unlös- 
lichen Bodensatz  verhleihen. 

Zur  Bestimmung  des  Bar3ramsulfats.  Bei  der  Bestimmung  des 
Baryumsulfats  hat  M.  Kipper^)  den  Fehler,  welcher  durch  die  Bil- 
dung von  Schwefelbaryum  in  Folge  reducirender  Einwirkung  der  Filter- 
kohle veranlasst  wird,  durch  die  nachstehend  beschriebene  Behandlung 
des  Niederschlags  vermieden: 

Es  wurden  die  ausgewaschenen  Filter  mit  dem  schwefelsauren  Baryt 
in  einen  Platintiegel  nass  eingebracht,  bei  aufgelegtem  Deckel  verkohlt 
und  verascht.  Hierauf  wurde  zu  dem  Inhalt  des  Tiegels  so  viel  Brom - 
wasser  zugesetzt,  bis  keine  Entfärbung  mehr  eintrat,  wozu  gewöhnlich 
5  bis  8  Tropfen  Bromwasser  nöthig  waren.  Es  wurde  dann  noch  ein 
kleiner  Ueberschuss  von  diesem  Oxydationsmittel  und  circa  10  — 16  cc 
destillirten  Wassers  zugefügt  und  auf  dem  Dampfbade  so  lange  erwärmt, 
bis  alles  Brom  verjagt  war,  was  nur  wenige  Minuten  erforderte. 

Nach  vollständiger  Entfernung  des  Broms  wurden  2  —  3  Tropfen 
Salzsäure  zugesetzt  und  10  Minuten  erwärmt.  In  keinem  Falle  wurde 
auch  nur  die  geringste  Menge  Schwefelwasserstoff  bei  Zusatz  der  Säure 
wahrgenommen.  Schliesslich  wurde  die  salzsäurehaltige  Flüssigkeit  durch 
ein  kleines  Filter  abgegossen,  der  Niederschlag  im  Tiegel  mit  heissem 
Wasser  durch  Decantiren  einige  Male  ausgewaschen,  das  kleine  ausge- 
waschene Filter  in  den  Tiegel  zurückgebracht,  getrocknet,  verascht,  ein 
Tropfen  Brom  wasser  oder  ein  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt, 
geglü]|t  und  gewogen. 

Die  Rcduction  des  Baryumsulfats  kann  leicht  umgangen  werden, 
wenn  man  den  Niederschlag  auf  einem  Asbestfilter  im  Go och  "scheu 
Tiegel  sammelt.  Ripper  begegnete  hierbei  jedoch  verschiedenen 
Schwierigkeiten.  Es  gelang  demselben  nicht,  den  mit  Asbest  gef&Uten 
Tiegel  weder  für  sich,  noch  nach  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salz- 
säure auf  genügend  constantes  Gewicht  zu  bringen;  zudem  setzte  sich 
der  schwefelsaure  Baryt  so  fest  an  den  Asbest,  dass  die  Reinigung  des 
Niederschlags  mit  Salzsäure  wesentlich  erschwert  wurde. 


i)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  2,  36;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Diese  Erfahrungen  von  Ripper  stehen  im  Widersprach  mit  den 
Angaben  von  F.  W.  Mar^)  und  von  J.  J.  Phinney-),  welche  beide 
das  Baryumsulfat  unter  Anwendung  des  Gooch 'sehen  Tiegels  bestimmt 
haben.  Die  Mittheilungen  von  Phinney  ergeben,  dass  ein  nach  der 
Vorschrift  von  F.  A.  Gooeh^)  mit  Asbest  gefüllter  Tiegel  geglüht 
und  mit  Salzsäure  behandelt  werden  kann,  ohne  die  geringste  Gewichts- 
änderung zu  zeigen. 

Das  im  Gooch 'sehen  Tiegel  gesammelte  Baryumsulfat  kann  ohne 
Schwierigkeit  mit  Säuren  behandelt  werden ;  grössere  Mengen  des  Nieder- 
schlags lassen  sich  sowohl  in  dem  Tiegel  mit  einem  Glasstabe  nach 
dem  Anfeuchten  zertheilen,  als  auch  aus  dem  Tiegel  leicht  entfernen 
und  werden  alsdann  nach  der  Behandlung  mit  Säure  wieder  auf  dem- 
selben Filter  gesammelt. 

Baryumsulfat,  welches  durch  Fällung  einer  Chlorbaryumlösung  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Chloralkalien  oder  chlor- 
saurem Kali  erhalten  wird,  enthält  bekanntlich  stets  wesentliche  Mengen 
von  Verunreinigungen.  Phinney  versuchte  in  dieser  Weise  erhaltene 
Niederschläge  zu  reinigen,  indem  er  dieselben  mit  Salzsäure  behandelte 
und  zwar  in  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  Schwefelsäure  (5^ 
des  Flüssigkeitsvolumens),  um  eine  gleichzeitige  Lösung  von  Baryum- 
sulfat zu  verhindern.  Hierbei  konnten  jedoch  im  günstigsten  Falle  nur 
etwa  70  —  90  J|{  der  vorhandenen  Verunreinigungen  entfernt  werden. 
Ebenso  wenig  gelang  eine  vollständige  Reinigung  des  Baryumsulfats,  als 
dasselbe  nach  dem  Glühen  mit  Salzsäure  befeuchtet,  zur  Trockne  ver- 
dampft und  hierauf  mit  Wasser  ausgezogen  wurde. 

Um  ein  in  obiger  Weise  dargestelltes  Baryumsulfat  rein  zu  er- 
halten, ist  dasselbe  entweder  nach  R.  Fresenius  mit  kohlensaurem 
Natron  zu  schmelzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  auszuziehen  und  der 
Baryt  nochmals  als  Sulfat  abzuscheiden,  oder  man  löst  den  unreinen 
Niederschlag  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  verdampft  die  Lösung 
nach  der  Vorschrift  von  Mar.*) 

Wie  Mar  in  seiner  bereits  erwähnten  Arbeit  erwiesen  hat,  lässt 
sich  der  Baryt  in  Gegenwart  selbst  grosser  Mengen  von  Salzsäure  voll- 
ständig als  Sulfat  abscheiden,  wenn  Schwefelsäure  in  genügendem  Ueber- 


1)  Diese  Zeitschrift  88,  466. 

S)  American  Jonmal  of  Science  46,  468;  vom  Verfasser  eingesandt. 

4  Diese  Zeitschrift  19,  333  und  81,  541. 

4j  Diese  Zeitschrift  82,  466. 
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Rchnss  vorhanden  ist.  Nach  Versuchen  von  P.  £.  Browning^)  be- 
einträchtigen auch  grosse  Mengen  von  Salpetersäure  und  Königswasser  (bis 
1051$  des  Flüssigkeitsvolumens)  die  vollständige  Abscheidung  des  Baryts 
bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Schwefelsäure  und  sechsstündigem 
Stehen  des  gefällten  Niederschlags  nicht  und  bedingen  eine  grob  kry- 
stallinische  Beschaffenheit  des  sich  bildenden  Baryumsulfats. 

Zur  maässanalytisohen  Bestimmung  von  Baryumsalzen,  von 
ehromianren  und  schwefelsauren  Salzen  schlägt  P.  Soltsien')  die 
folgende  Methode  vor: 

Die  Titration  von  Baryumsalzen,  welche  völlig  neutral  sein  müssen 
oder  höchstens  eine  Spur  Essigsäure  enthalten  dürfen,  geschieht  unter 
Anwendung  von  Hämatoxylinlösung  als  Indicator.  In  die  nöthigenfalls 
unter  Zufügen  von  etwas  Rosolsäure  neutralisirte  Lösung  des  Baryum- 
salzes  wird  eine  Lösung  von  neutralem  Kaliumchromat  von  bekanntem 
Gehalt  so  lange  einfliessen  gelassen,  bis  ein  Tropfen  des  Gemisches  ein 
auf  einem  Porzellanteller  auf  dem  Wasserbade  erwärmtes  Tröpfchen  der 
Hämatoxylinlösung  eben  blauschwarz  zu  färben  beginnt.  Aus  dem  ver- 
brauchten Kaliumchromat  ergibt  sich  die  Menge  des  Baryumsalzes,  indem 
ein  Molecül  Kaliumchromat  einem  Atom  Bar3rum,  beziehungsweise  einem 
Molecül  Baryumsalz  äquivalent  ist. 

Behufs  Titration  von  chromsaurem  Salz  wird  eine  gewogene  Probe 
gelöst  und  mit  einer  überschüssigen  Menge  von  Baryumchloridlösung  von 
bekanntem  Gehalte  versetzt  und  der  Ueberschuss  der  letzteren  in  obiger 
Weise  mit  der  titrirten  Kaliumchromatlösung  zurückbestimmt. 

Auch  zu  einer  indirecten  Bestimmung  von  gebundener  Schwefelsäure 
ist  die  Methode  verwendbar,  indem  man  die  Lösung  des  neutralen  Sulfats 
mit  überschüssiger  titrirter  Chlorbaryumlösung  versetzt  und  den  Ueber- 
schuss mit  Kaliumchromat  zurücktitrirt. 

Heber  die  Zuverlässigkeit  der  Phosphorsäurebestimmung  als 
Magnesiumpyrophosphat,  insbesondere  nach  der  Molybdänmethode,  hat 
Hugo  Neubauer*)  eine  grössere  Arbeit  veröffentlicht. 

Die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  Magnesiumpyrophosphat  nach 
vorheriger  Abscheidung  durch  Ammoniummolybdat    geschieht  meistens 


1)  American  Journal  of  Science  45,  399 ;  vom  Verfuser  eingesandt. 
^)  Pharm.  Zeitung  86,  372.  —  Zeitschrift  d.  allgem.  Österreich.  Apotheker- 
Vereins  44,  425. 

9)  Inaognral-Dissertation,  Rostock  1893.    (Leopold  Voss,  Hamburg.) 
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entweder  nach  der  Vorschrift  von  0.  Abesser,  W.  Jani  und 
M.  Märcker^)  oder  nach  der  Methode  von  B.  Peitzsch,  W.  Rohn 
und  P.  Wagner.^)  Bei  dem  ersten  Verfahren  wird  unter  Annahme 
eines  Vorschlags  von  R.  Fresenius  die  ammoniakalische  Lösung  des 
Molybdänniederschlags  durch  Salzsäure  annähernd  neutralisirt,  alsdann 
mit  Magnesiamixtur  gefällt  und  die  bestimmte  Menge  Ammoniak  zugefügt. 
Peitzsch,  Rohn  und  Wagner  schreiben  vor,  die  durch  Lösen  des 
Molybdänniederschlags  in  Ammoniak  erhaltene  Lösung  ohne  weiteres 
tropfenweise  und  unter  Umrühren  mit  Magnesiamixtur  zu  fällen. 

Neubauer  brachte  zuerst  die  letztere  Methode  bei  der  Analyse 
einer  Orthophosphorsänrelösung  voü  genau  bekanntem  Gehalt  zur  An- 
wendung. *)  Hierbei  wurde  die  Phosphorsäure  in  der  üblichen  Weise 
mit  Molybdäulösung  abgeschieden,  der  Niederschlag  in  100  cc  2^/2pro- 
centiger  Ammoniakflüssigkeit  gelöst  und  vorschriftsmässig  mit  Magnesia- 
mischung  gefällt.  Das  Glühen  der  Niederschläge  wurde  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  dieselben,  längere  Zeit  über  dem  Gebläse  erhitzt,  keine 
Gewichtsabnahme  mehr  zeigten.  Die  erzielten  Resultate  waren  stets  zu 
niedrig,  und  zwar  waren  die  Fehler  bei  grösseren  Phosphorsäuremengen 
sehr  erheblich. 

Der  nicht  unbeträchtliche  Fehler  ist  nach  dem  Verfasser  dadurch 
bedingt,  dass  sich  beim  Glühen  des  Niederschlags  Phosphorsäure  ver- 
flüchtigt. Der  Nachweis  und  die  Bestimmung  der  sich  verflüchtigenden 
Phosphorsäure  gelingt  in  der  folgenden  Weise :  Man  bestreicht  den 
Deckel  des  Tiegels,  in  welchem  man  den  Niederschlag  glühen  will,  auf 
seiner  Innenseite  mit  in  Wasser  aufgeschwemmtem,  gefälltem  Magnesium- 
hjdroxyd,  glüht  bis  zur  Ueberführung  in  Magnesiumoxyd  und  wägt.^) 
Sobald  man  nun  nach  Verbrennung  des  Filters  den  Niederschlag  im 
Tiegel  stärker  zu  glühen  beginnt,  legt  man  den  vorbereiteten  Deckel 
auf  und  erhitzt  so  lange,  bis  das  Gewicht  des  Niederschlags  vollständig 


1)  Diese  Zeitschrift  12,  239. 

s)  Diese  Zeitschrift  19,  444. 

^)  £ine  solche  Lösung  bereitete  sich  der  Verfasser  aus  Silberphosphat  (AgsPOi), 
indem  er  dasselbe  in  ganz  verdünnter  Salpelers&ure  löste,  ans  der  Lösung  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  in  geringem  üeberschuss  das  Silber  fällte,  auswusch  und 
das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  durch  Eindampfen  von  Salpeter-  und  Salzsäure 
befreite. 

*)  Wenn  die  Menge  des  Magnesiumhydroxyds  gering  ist  —  etwa  3  mg  MgO 
entsprechend  — ,  haftet  der  geglühte  Ueberzug  schön  fest. 
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constant  geworden  ist.    Wie  die  nachstehende  Tabelle  zeigt,  erhielt  der 
Verfasser  hierbei  eine  Gewichtszunahme  des  Deckels. 


Gefundene 
9 


Znnahme 

des  mit  MgO 

überzogeneo 

Deckels. 

9 


Die  Phosphorsäore  wnrde  ohne  Zusatz  mit  Mag- 
nesiamischong  gefällt 

Vor  dem  Fällen  5  g  Ammoniommolybdat  zugesetzt   | 
Vor  dem  Fällen  5  g  Ammoninmchlorid  zugesetzt  | 


Niederschlag   nach   dem  Wagnerischen   Ver- 

fjEkhren  erhalten 


{ 


Ffir  chemisch  rein  gehaltenes  Magnesiumammo-   f 
niumphosphat  geglüht.  \ 


0,1142 
0,2213 
0,2220 

0.2177 
0,2184 

0,2171 
0,2171 

0,1034 
0.1251 
0.1572 

0.1366 


0,0002 
0,0004 
0,0005 

0,0033 
0,0038 

0,0035 
0,0038 

0.0005 
0,0012 
0,0020 

0,0002 


In  den  erhaltenen  Beschlägen  des  Deckels  Hess  sich  die  Phosphor- 
säore leicht  nachweisen.  Die  Menge  derselben,  beziehungsweise  die 
Gewichtszunahme  des  Deckels  beträgt  so  viel  als  der  Phosphorsänre- 
verlust  bei  Befolgung  der  Vorschrift  von  Peitzsch,  Rohn  und  Wagner. 
Die  Verflüchtigung  der  Phosphorsäure  findet  erst  bei  gesteigertem  Glühen 
statt.  Höhere  und  richtigere  Resultate  werden  erzielt,  wenn  der  Nieder- 
schlag vor  dem  Glühen  mit  einer  bekannten  Menge  von  Magnesium-  oder 
Calciumoxyd  bestreut  wird,  oder  wenn  der  ausgewaschene  Niederschlag 
in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  und  etwas  Mag- 
nesiamixtur wieder  gefällt  wird. 

Diese  verschiedenen  Erscheinungen  machen  nach  dem  Verfasser  die 
folgende  Erklärung  für  die  Verflüchtigung  der  Phosphorsäure  wahr- 
scheinlich : 

Bei  Anwesenheit  von  viel  Ammonsalz  ist  die  Möglichkeit  gegeben, 
dass  nicht  alle  Phosphorsäure  als  MgNH^PO^  (Dimagnesiumammonium- 
phosphat),  sondern  ein  Theil  derselben  als  Mg(NH4)4(P04)^  (Mono- 
magnesiumammoniumphosphat)  ausfällt.  Diese  Verbindung  zersetzt  sich 
beim  Glühen  zunächst  in  Magnesiummetaphosphat,  Ammoniak  und  Wasser 
Mg  (NH,),  (PO,),  =  Mg  (PO3),  +  4  NH3  +  2  H,  0, 
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und  das  Metaphosphat  geht  bei  erhöhter  Glnth  allmählich  in  Pyrophosphat 
über  unter  Verlust  von  Phosphorsäureanhydrid: 

2  Mg  (PO3),  =  Mgg  Pg  O7  +  Pg  O5. 
Es  fällt  ein  um  so  grösserer  Theil  der  Phosphorsänre  als  Mg(NH4)4(P04)j 
aus,  je  concentrirter  die  Ammonsalzlösung  ist,  in  der  die  Fällung  ge- 
schieht. Man  wird  daher  bei  der  Molybdänmethode  richtigere  Resultate 
erhalten,  wenn  man  die  ammoniakalische  Phosphorsäurelösung  vor  der 
Fällung  etwas  weiter  verdünnt. 

Die  Zusammensetzung  des  Magnesianiederschlags  wird  ohne  Zweifel 
weiter  von  der  Menge  des  bei  der  Fällung  vorhandenen  Chlormagnesiums 
beeinflusst.  Der  Verfasser  stellte  daher  eine  Reihe  von  Versuchen  mit 
einer  salzsauren  Lösung  von  reinem  Magnesiumammoniumphosphat  an, 
also  mit  einer  Phosphorsäurelösung,  welche  Phosphorsänre  und  Magnesia 
in  äquivalenten  Mengen  enthielt. 

Je  50  cc  dieser  Lösung,  welche  0,2002  g  Phosphorsäure  entsprachen, 
wurden  mit  verschiedenen  Mengen  von  Chlorammonium  versetzt  und  so- 
dann je  25  cc  Wasser  und  je  25  cc  lOprocentige  Ammoniakflüssigkeit 
zugefügt.  Die  abgeschiedenen  Niederschläge  wurden  abfiltrirt,  ausge- 
waschen und  mit  aufgelegtem,  mit  Magnesiumoxyd  überzogenem  Deckel 
geglüht.  Von  den  bei  den  jeweiligen  Doppelbestimmungen  sich  ergebenden 
Filtraten  wurde  stets  das  eine  mit  Phosphorsalzlösung,  das  andere  mit 
Magnesiamischung  in  geringer  Menge  versetzt  und  das  Gewicht  der 
abgeschiedenen  Niederschläge  bestimmt. 


Vorhandenes  Chlor- 
ammonium. 

AlsMg8P207 

gefundene 
.  Phosphor- 
sänre. 

Flüchtige 
Phosphor- 
sänre. 

Gesammte 
Phosphor- 
Säure. 

9 

9 

9 

9 

1 

1. 

0,3 

0,1996 

0,0005 

0,2001 

» 

0,1996 

0.0006 

0,2002 

2. 

2,5 

0,1985 

0,0016 

0,2001 

• 

0,1986 

0,0016 

0,2002 

3. 

5,0 

0,1957 

0,0044 

0,2001 

» 

0,1956 

0,0044 

0,2000 

4. 

Annähernd  gesättigte 
Lösung 

04314 

0,0156 

0,4470 

Alle  Filtrate  ergaben  erkennbare,  jedoch  nicht  bestimmbare  Spuren 
von  Phosphorsänre ;  die  in  den  Filtraten  bestimmte  Magnesia  betrug  bei 
1.  0,0005  y,   bei  2.  0,0011  g,  bei  3.  0,0032(7  und  bei    4.  0,0127^. 


•  ■ .  — \ 
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Bei  der  Fällung  ohne  Ueberschnss  von  Chlormagnesiam  besitzt  der 
Niederschlag  demnach  nie  die  richtige  Zusammensetzung;  er  enthält  zu 
viel  Phosphorsäure  und  zwar  einen  um  so  grösseren  Ueberschuss,  je 
concentrirter  die  Ammonsalzlösung  ist,  in  welcher  er  entsteht. 

Wird  der  Niederschlag  dagegen  bei  Ueberschuss  von  Magnesium- 
chlorid gefällt,  so  bildet  ^ich  dann  reines  MgNH^PO^,  wenn  bei  seinem 
Entstehen  gerade  so  viel  freies  Ammoniak  vorhanden  ist,  als  zu  seiner 
Abscheidung  eben  ausreicht.  Jeder  Ueberschuss  an  Ammoniak  bewirkt, 
dass  der  Niederschlag  zu  viel  Magnesia  enthält,  da  alsdann  ein  Thcil 
der  Phosphorsäure  als  Trimagnesiumphosphat  ^)  niederzufallen  scheint. 

Die  Versuche  durch  Abscheidung  der  Phosphorsäure  in  annähernd 
neutraler  Lösung  und  bei  Ueberschuss  von  Magnesiumsalz  reines  MgNH^PO^ 
zu  erhalten,  scheiterten  jedoch  an  der  Schwierigkeit  bei  dem  Entstehen 
des  Niederschlags  jeden  Ammoniakttberschuss  fern  zu  halten ;  es  konnten 
hierbei  nur  annähernd  richtige  Resultate  erhalten  werden. 

Bei  der  Fällung  aus  fast  neutraler  Lösung  wirkt  ausserdem  die 
Gegenwart  von  Ammoniummolybdat  sehr  störend,  da  stets  merkliche 
Mengen  freier  Molybdänsäure  mit  dem  Magnesiumammoniumphosphat 
abgeschieden  werden,  welche  bei  weiterem  Zufügen  von  Ammoniak  nicht 
wieder  vollständig  in  Lösung  übergehen.  Die  Abscheidung  von  Molyb- 
dänsäure findet  natürlich  nicht  statt,  wenn  schon  vor  der  Fällung  des 
Niederschlags  Ammoniak  in  genügender  Menge  vorhanden  ist. 

Nach  den  Untersuchungsergebnissen  des  Verfassers  kann  der  Mag- 
nesianiederschlag in  drei  verschiedenen  Zuständen  erhalten  werden,  welche 
von  den  Verhältnissen  der  zu  fällenden  Lösung  und  der  Art  des  Fällens 
abhängig  sind. 

1.  Der  Niederschlag  entsteht  iu  neutraler  oder  ammoniakalischer 
Lösung,  die  keinen  Magnesiumsalzüberschuss  enthält.  Die  Folge  ist: 
Die  in  der  Flüssigkeit  vorhandenen  Ammonsalze  bewirken,  dass  der 
Niederschlag  weniger  Magnesia  enthält,  als  der  normalen  Zusammen- 
setzung entspricht.  Dann  ist  ein  Theil  der  Phosphorsäure  bei  starker 
Gluth  flüchtig,  und  das  Ergebniss  fällt  zu  niedrig  aus. 


1)  Zum  Nachweis  von  überschüssiger  Magnesia,  respective  von  Trimagnesium- 
phosphat,  in  dem  Niederschlage  empfiehlt  der  Verfasser  die  von  Tollens  ange- 
gebene Reaction.  Versetzt  man  den  in  Wasser  suspendirten  geglühten  Phosphor- 
sänrenicderscblag  mit  einer  geringen  Menge  einer  neutralen  wässrigen  Lösung 
von  Silbernitrat,  so  färbt  sich,  besonders  wenn  man  erhitzt,  ein  Niederschlag, 
welcher  überschüssige  Magnesia  enthält,  in  Folge  der  Bildung  von  Silberortho- 
phosphat,  gelb. 
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2.  Der  Niederschlag  entsteht  bei  Magnesiumsalzttberschnss,  und 
während  seiner  Abscheidang  ist  niemals  Ammoniaküberschass  vorhanden. 
Die  Folge  ist:  Der  Niederschlag  besitzt  die  normale  Zusammensetzung, 
das  £rgebniss  fällt  richtig  aus. 

3.  Der  Niederschlag  entsteht  bei  Magnesiumsalzüberschuss,  und 
während  seiner  Abscheidung  ist  stets  Ammoniaküberschuss  vorhanden. 
Die  Folge  ist :  Der  Niederschlag  enthält  mehr  Magnesiumoxyd,  als  der 
normalen  Zusammensetzung  entspricht,  das  Ergebniss  fällt  zu  hoch  aus. 

Diese  Sätze  geben  die  Erklärung  fQr  die  Ergebnisse,  welche  die 
verschiedenen  Modificationen  der  Molybdänmethode  liefern.  Nach  dem 
Verfahren  von  Peitzsch,  Rohn  und  Wagner  fügt  man  zu  einer 
Lösung  von  Ammoniumphosphat  in  überschüssigem  Ammoniak  nach  und 
nach  Chlormagnesium.  Bei  dem  langsamen  Zufügen  fällt  fast  die  ge- 
.sammte  Phosphorsäure  nieder,  ehe  ein  Ueberschuss  von  Chlormagnesium 
vorhanden  ist.  Die  Folge  davon  ist,  dass  der  Niederschlag  zu  wenig 
Magnesia  enthält  und  beim  Glühen  eine  entsprechende  Menge  Phosphor- 
säore  flüchtig  ist.  Von  der  sehr  geringen  Phosphorsäuremenge,  welche 
erst  bei  Chlormagnesiumüberschuss  fällt,  wird  ein  kleiner  Theil  als  Tri- 
magnesiumphosphat  fallen.  Bei  der  Bestimmung  sehr  kleiner  Phosphor- 
säoremengen  wird  der  Niederschlag  theilweise  oder  ganz  erst  bei  Chlor- 
magnesiumüberschuss entstehen  und  dann  leicht  zu  viel  Phosphorsäure 
gefunden  werden. 

Nicht  so  einfach  liegen  die  Verhältnisse  bei  dem  Verfahren  von 
Abesser,  Jani  und  Märcker,  bei  der  Fällung  aus  annähernd 
neutraler  Lösung. 

Wenn  man  tropfenweise  unter  Umrühren  Maguesiamischung  und 
Ammoniak  zugibt,  bildet  sich  der  Niederschlag  meist  nur  im  2.  und 
3.  Zustand.  Das  freie  Ammoniak  der  üblichen  Magnesiamischung  ist 
so  schwach,  dass  der  Niederschlag  erst  bei  Magnesiaüberschuss  zu  ent- 
stehen beginnt.  Das  Ergebniss  wird  dadurch  zu  hoch,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  schneller  man  die  Fällung  ausführt. 

Wenn  die  Magnesiamischung  so  viel  freies  Ammoniak  enthält,  dass 
alle  Phosphorsänre  sofort  und  ohne  Magnesiaüberschuss  fällt,  so  wird 
der  Niederschlag  im  Zustand  1  erhalten  und  ein  zu  niedriges  Resultat 
sich  ergeben. 

Es  ist  weiter  möglich,  dass  bei  Bildung  des  Niederschlags  die  drei 
Zustände  nach  einander  eintreten.  Dies  geschieht,  wenn  bei  tropfen- 
weisem Zufügen  der  Magnesiamischung  unter  Umrühren  die  letztere   so 
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viel  freies  Ammoniak  enthält,  dass  die  Abscheidnng  des  Niederschlags 
bei  Magnesiamangel  beginnt  und  bei  Magnesiaüberschuss  noch  andauert. 
Hier  können  sich  die  Fehler  aasgleichen. 

Alle  diese  Folgerungen  aus  den  Eigenschaften  des  Niederschlags 
fand  der  Verfasser  durch  directe  Versuche  bestätigt. 

Auch  die  Ergebnisse  der  Citratmethode,  also  der  Phosphorsänre- 
fäUung  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Magnesiamischung  bei  Gegen- 
wart von  viel  Ammoniumeitrat,  stehen  in  Uebereinstimmung  mit  den 
bisher  gewonnenen  Ansichten  über  die  Eigenschaften  des  Niederschlags. 
Der  in  der  üblichen  Art  abgeschiedene  Niederschlag  wird  hauptsächlich 
im  Zustande  3  entstehen,  da  das  Ammoniumeitrat  die  Abscheidung  ver- 
zögert; nur  ein  kleiner  Theil  fällt  daher  bei  Magnesiamangel  nieder, 
und  demgemäss  wird  auch  nur  eine  geringe  Menge  Phosphorsäure  beim 
Glühen  flüchtig  sein.  Fügt  man  aber  zu  einer  Ammoniumeitrat  ent- 
haltenden ammoniakalischen  Phosphorsäurelösung,  die  jedoch  keine  Basen 
enthält,  welche  mit  der  Phosphorsäure  schwer  lösliche  Verbindungen 
eingehen  können,  absichtlich  so  langsam  Magnesiamischung,  dass  sich 
die  Hauptmenge  des  Niederschlags  bei  Magnesiamangel  bildet,'  dann 
fällt  der  grösste  Theil  im  Zustand  1 ;  es  wird  sich  dann  bei  starkem 
Glühen  Phosphorsäure  verflüchtigen  und  ein  zu  niedriges  Resultat  er- 
halten werden. 

Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  kann  daher  die  Molybdfin- 
methode  weder  in  der  Modiflcation  von  Peitzsch,  Rohn  und  Wagner, 
noch  in  derjenigen  von  A besser,  Jani  und  Märe ker  als  zuverlässig 
bezeichnet  werden.  Es  scheint  überhaupt  unmöglich  die  Phosphorsäure 
nach  der  Molybdänmethode  in  vollkommen  reines  Magnesiumammoniom- 
phosphat.  überzuführen. 

Unter  den  beiden  Modificationen  gibt  der  Verfasser  dem  Wagn er- 
sehen Verfahren  den  Vorzug,  hält  es  jedoch  für  geboten  den  Analysen- 
befund durch  eine  Correctur  richtig  zu  stellen.  Neubauer  hat  die 
Analysenfehlcr  nach  dem  genannten  Verfahren  festzustellen  versucht  und 
diese  Bestimmungen  einer  Correctionstafcl  zu  Grunde  gelegt.  Wie  die 
beigegebene  Skizze  zeigt,  sind  auf  dieser  Correctionstafel  die  durch  die 
Analyse  gefundenen  Mengen  Pyrophosphat  als  Abscissen,  die  zugehörigen 
Phosphorsäureverluste,  auch  in  Magnesiumpyrophosphat  ausgedrückt,  als 
Ordinaten  einer  Curve  in  ein  rechtwinkliges  Coordinateusystem  einge- 
tragen. 
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Correctionstafel  zur  Phosphorsäurebestimtnung. 


Verliwt  mg 
MgiPiO, 


GeftindeD  g 


7     n 

10 

^           10 

z"            * 

_--                  \ 

.    -i--rr'   1        i  '  1  1 

Der  Verfasser  gibt  schliesslich  für  die  Bestimmang  der  Phosphor- 
sinre  die  nachstehende  Vorschrift: 

Die  Abscheidung  der  Phosphors&nre  mit  Molj'bdänlßsung  und  das 
Auswaschen  des  gelben  Niederschlags  geschieht  nach  den  bewährten 
Regeln.  Man  hflte  sich  nur  vor  Ahscheidung  freier  Moljbdänsäure  durch 
ZD  hohes  Erhitzen  oder  zu  langes  Stehenlassen.  Der  ausgewaschene 
Miederschlag  von  AnunoDiumphosphormolybdat  wird  in  100  cc  kalter 
2'/,procentiger  Ammoniakflassigkeit  gelöst  and  sodann  tropfenweise 
unter  Umrflhren  mit  nngefähr  so  viel  Cabikcentimetern  der  Üblichen 
Magnesiamischnng ')  versetzt,  als  Centigramme  P,Oj  vorhanden  sind.  Das 
Zatröpfeln  von  10  cc  Magiiesiamischang  nehme  mindestens  eine  Minute 
in  Anspruch;  ein  wesentlich  schnellerer  Zusatz  ist  nicht  rathsam.  Nach 
dem  Fallen  wird  der  Niederschlag  einmal  kräftig  umgerQhrt  und  nach 
mindestens  SstUndigem  Stehen  filtrirt,  mit  2'/jprocentigem  Ammoniak 
bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  ausgewaschen,  getrocknet,  sammt 
dem  Filter  in  einen  nohlgereinigten,  Ober  dem  Gebläse  gut  ausgeglühten 
Flatiutiegel  gebracht  und  geglüht.  Nachdem  das  Filter  bei  schief 
liegendem  Tiegel  verkohlt  ist,  darf  die  Hitze  nur  ganz  allmählich  ge- 
steigert werden  und  so  lange  nicht  fkber  mittlere  Rothgloth  hinausgehen, 
bis  der  Niederschlag  ganz  weiss  erscheint. 

Es  ist  falsch,  durch  starke  Gluth  das  Verbrennen  der  letzten 
Kohlereste  beschleunigen  zu  wollen.  Erst  einen  vollkommen  weissen 
Tiiederscblag  setze  man  der  Gebläsehitze  aus  und  zwar  so  lange,  bis 


1)  55  jr  krjstftllisirtes   ChlormagoeBiura    nnd   70  g   Chlorammouinin  i 
SijtprocCDtigeT  AmmoniakflilssigVeit  gelOat. 
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das  Gewicht  des  Niederschlags  auch  nach  längerem  (halb- 
stündigem) Glühen  vollkommen  constant  bleibt.  Auf  diese 
letztere  Vorschrift  muss  besonders  sorgfältig  geachtet  werden.  Reines 
Magnesiompyrophosphat  und  ein  guter  Platintiegel  nehmen  selbst  nach 
stundenlangem  Glühen,  nach  dem  Verfasser,  kein  Zehntelmilligramm  ab. 
Zur  gewogenen  Menge  Magnesiumpyrophosphat  addire  man  die  ent- 
sprechende Correctionszahl  der  Tafel.  Die  Summe,  mit  0,64  multiplicirt, 
ergibt  das  Gewicht  der  zur  Analyse  verwandten  Menge  P2O5. 

Wenn  man  die  Pbosphorsäure  als  Magnesiumpyrophosphat  bestimmen 
will,  fälle  man  auch  bei  Abwesenheit  aller  Basen,  die  in  ammoniakalischer 
Flüssigkeit  mit  Phosphorsäure  schwer  lösliche  Verbindungen  bilden,  nie 
direct  mit  Magnesiamischung,  sondern  wende  stets  die  Molybdänmethode 
an.  Denn  dieselbe  erfüllt  nicht  nur  den  Zweck,  jene  Basen  zu  ent- 
fernen, sondern  sie  bringt  auch  eine  ganz  bestimmte,  einzig  und  allein 
von  der  vorhandenen  Phosphorsäure  abhängige  Menge  Ammonsalze  in  die 
ammoniakalische  Lösung  und  ermöglicht  dadurch  in  der  vorgeschlagenen 
Ausführung  übereinstimmende  Resultate. 

Wie  die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Analysenergebnisse  zeigen, 
werden  bei  dieser  Art  der  Ausführung  und  bei  Anwendung  der  bei- 
gegebenen Correctionstafel  sehr  günstige  Resultate  erzielt. 

Zur  Bestimmung  der  Borsäure  hat  R.  He  feimann  ^)  verschiedene 
der  bekannten  Methoden  in  Anwendung  gebracht  und  seine  Erfahrungen 
mitgetheilt. 

Die  einzige  directc  Bestimmung  der  Borsäure  gründet  sich  auf  die 
Schwerlöslichkeit  des  Borfluorkaliums.  Diese  Methode  liefert  jedoch 
keine  absolut  scharfen  Resultate  und  lässt  sich  überhaupt  für  die  Be- 
stimmung der  Borsäure  im  Borax  nicht  verwerthen,  weil  das  sich  bildende 
Fluornatrium  ebenfalls  in  Wasser  schwer  löslich  ist.  Die  Bestimmung 
der  Borsäure  im  Borax  geschieht  daher  gewöhnlich  auf  indirectem  Wege, 
aus  dem  Verluste,  oder  durch  Berechnung  aus  dem  ermittelten  Natron- 
gehalt. Man  titrirt  zu  diesem  Behufe  eine  concentrirte  Boraxlösung  mit 
Normalschwefelsäure  unter  Anwendung  von  Lackmustinctur  als  Indicator. 
Borsäure  ertheilt  der  Lackmustinctur  eine  weinrothe  Farbe,  während 
ein  Tropfen  überschüssiger  Schwefelsäure  genügt,  eine  unverkennbare 
zwiebelrothe   Farbe  hervorzurufen.     C.   Schwarz*)   hat  als  Indicator 


1)  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  9,  116. 

2)  Pharm.  Zeitung  32,  562. 
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bei  dieser  Titration  Congoroth  vorgeschlagen.  Versetzt  man  eine  mit 
einigen  Tropfen  Congorothlösnng  gefärbte  Auflösung  eines  Pyroborata 
mit  Salzsäure,  so  tritt  eine  Blaufärbung  der  Flüssigkeit  erst  dann  ein^ 
wenn  alles  Natriumpjroborat  in  Chlornatrium  und  freie  Borsäure  zerlegt 
ist  und  freie  Salzsäure  auftritt.  Unlösliche  Borate  werden  durch  über- 
schüssige Salzsäure  gelöst  und  der  Ueberschuss  der  letzteren  mit  Normal- 
alkali zurücktitrirt,  wobei  der  Farbenumschlag  von  Blau  in  Orange  statt- 
findet. Hefelmann  gibt  der  Anwendung  von  Lackmustinctur  gegen- 
über dem  von  Schwarz  empfohlenen  Congoroth  den  Vorzug. 

Die  von  H.  WilP)  vorgeschlagene  Methode,  nach  welcher  die  freie 
Borsäure  durch  Titration  mit  Barjtwasser  bestimmt  wird,  ist  nach  dem 
Verfasser  für  technische  Zwecke  brauchbar,  lässt  jedoch  bei  genaueren 
Bestimmungen  an  Schärfe  zu  wünschen  übrig. 

Unter  den  gewichtsanalytischen  indirecten  Methoden  erhielt  der 
Verfasser  nach  der  Fluorwasserstoff-Schwefelsäure-Methode  gut  überein- 
stimmende Resultate.  Es  werden  hierbei  0,5  g  des  durch  Glühen  ent- 
wässerten und  fein  gepulverten  Borates  oder  Gemisches  aus  Borat  und 
Borsäure  in  einem  Platintiegel  von  50  cc  Inhalt  mit  10  cc  Fluorwasser- 
stoffsäure auf  dem  Wasserbade  drei  Stunden  digerirt.  Man  dampft  die 
flnorwasserstoffsaure  Lösung  bis  zur  Hälfte  ein  und  lässt  in  Zwischen- 
räumen von  einer  halben  Stunde  dreimal  einen  Cubikcentimeter  concen- 
trirte  reine  Schwefelsäure  in  den  bedeckten  Tiegel  einfliessen.  Sobald 
sich  keine  Dämpfe  von  Fluorwasserstoffsäure  mehr  entwickeln,  raucht 
man  die  Schwefelsäure  über  einer  kleinen  Flamme  ab  und  erhitzt  schliess- 
lich bis  zur  schwachen  Kothgluth.  Hierbei  verflüchtigt  sich  sämmtUche 
Borsäure  als  Fluorbor,  während  die  Basen,  bei  Borax  nur  Natron,  als 
Sulfate  zurückbleiben.  Berechnet  man  bei  dem  Borax  aus  dem  Sulfat 
das  Natron  und  zieht  dessen  Menge  von  derjenigen  des  ursprünglichen 
wasserfreien  Borax  ab,  so  gibt  die  Differenz  die  gesuchte  Menge  Bor- 
säure. Diese  Methode  lässt  sich  auch  in  Gegenwart  von  Chloriden  und 
Sulfaten  anwenden,  wenn  deren  Bestimmung  derjenigen  der  Borsäure 
vorangegangen  ist. 

Die  an  Natron  als  Natriumpyroborat  gebundene  Borsäure  wird 
durch  Titration  mit  Normalschwefelsäure  ermittelt;  die  freie  Borsäure 
ergibt  sich  alsdann  aus  der  Differenz  der  nach  der  Fluorwasserstoff- 
Methode  gefundenen  Gesammtborsäure  und  der  gebundenen  Borsäure. 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  100. 
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Die  Methode  von  H.  Rose  ^)  erlaubt  durch  Schmelzen  mit  Natrinm- 
carbonat  freie  wie  gebundene  Borsäure  zu  bestimmen.  Hefelmann 
stellte  in  dieser  Richtung  Versuche  sowohl  mit  Borax,  als  auch  mit 
Natrium  chloroborosum  an,  indem  er  die  bei  dem  Zusammenschmelzen 
der  entwässerten  Salze  mit  wasserfreiem  kohlensaurem  Natron  ent- 
weichende Kohlensäure  bestimmte  und  aus  dieser  den  Borsäuregehalt 
berechnete. 

Diese  Versuche  haben  jedoch  befriedigende  Resultate  nicht  er- 
geben; dieselben  lehrten,  dass  der  gute  Erfolg  der  Operation  von  dem 
Mengenverhältniss  zwischen  Borax  und  kohlensaurem  Natron  abhängig 
ist.  Die  Reaction  bei  dem  Zusammenschmelzen  von  Borax  und  kohlen- 
saurem Natron  verläuft,  je  nachdem  beide  in  äquivalenten  Mengen  oder 
das  letztere  in  geringerem  oder  grösserem  Ueberschuss  vorhanden  ist, 
nach  verschiedenen  Gleichungen.  Zu  bertlcksichtigen  ist  auch,  dass 
kohlensaures  Natron  bei  längerem  starkem  Glühen  Kohlensäure  verliert^ 

Die  Bestimmung  des  Chlors  in  Präparaten  wie  dem  sogenannten 
Natrium  chloroborosum  kann  unbedenklich  durch  Titration  mit  Silber- 
lösung geschehen.  Silberlösung  ruft  in  ganz  verdftnnten,  heissen  Bor- 
säure- und  Boraxlösungen  keinen  Niederschlag  hervor  und  die  Bildung 
des  Chlorsilbers  geht  derjenigen  des  pyroborsauren  Silbers  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  voran.  Die  bei  ein^r  Verdünnung  von  1  :  1000  er- 
haltenen Werthe  sind  jedoch  stets  um  einige  Zehntelprocente  höher  als 
die  durch  die  Gewichtsanalyse  ermittelten. 

Zur  Bestimmung  kleiner  Mengen  von  Borsäure  lassen  sich  nach 
F.  Parmentier^)  die  folgenden  Reactionen^ verwerthen : 

1)  Borsäure  bewirkt  keine  Veränderung  des  durch  freies  Alkali 
^elb  gefärbten  Helianthins. 

2)  £ine  mit  Lackmustinctur  versetzte  Borsäurelösung  gibt  bei  der 
Titration  mit  Natronlauge  dann  einen  charakteristischen  Farbenumschlag, 
wenn  sämmtliche  Borsäure  in  Natriumbiborat  verwandelt  ist. 

Bei  dieser  Titration  lässt  sich  jedoch  nicht  jede  Tinctur  verwenden. 
Die  gewöhnliche  Tinctur  des  Handels,  selbst  wenn  dieselbe  nach  einer 
der  bekannten  Methoden  gereinigt  wurde,  zeigt  keine  scharfe  Endreaction. 
Das  Orc^in,   welches   durch   Oxydation   des   Orcins  in  Gegenwart  von 


1)  R.  Fresenius,  quant.  Anal.,  6.  Auil.,  Bd.  1.,  S.  422. 
^)  Eohlensaares  Natron  verliert,  selbst  bei  dem  Glühen  im  Kohlensiore- 
strome,  bis  zu  1,75  o/o  Kohlensäure. 
3j  Comptes  rendus  113,  41. 
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ammoniakolischen  Dämpfen  erhalten  wird,  gibt  zwar  einen  schärfereu 
Farbennmschlag ,  lässt  jedoch  immerhin  noch  zu  wünschen  übrig.  Da- 
gegen hat  sich  das  nach  dem  Vorschlag  von  de  Luynes^)  bereitete 
Orcäin  als  sehr  geeignet  erwiesen. 

Die  Anwendung  der  Methode  setzt  voraus,  dass  neben  der  durch 
eine  starke  Säure  in  Freiheit  gesetzten  Borsäure  nur  Salze  der  Alkalien 
and  der  alkalischen  Erden  vorhanden  sind. 

Parmentier  bediente  sich  der  Methode  zur  Bestimmung  der  Bor- 
säure in  Mineralwassem  und  verfuhr  hierbei  in  folgender  Weise: 

Die  Mineralwasser,  welche  viel  doppelt  kohlensauren  Kalk  und  zum 
Theil  doppelt  kohlensaures  Eisenoxydul  enthielten,  wurden  auf  dem  Wasser- 
bade oder  über  freiem  Feuer  verdampft.  Die  sich  hierbei  bildenden 
Niederschläge  enthielten  sämmtliche  Borsäure  und  zugleich  die  Haupt- 
menge der  Kieselsäure,  der  Phosphorsäure  und  der  Arsensäure.  Die 
Niederschläge  wurden  in  Salzsäure  gelöst  und  die  erhaltenen  Lösungen 
bei  niederer  Temperatur  oder  im  luftverdünnten  Raum  über  Schwefel- 
säure oder  Pottasche  verdampft,  wobei  ein  Verlust  von  Borsäure  nicht 
stattfindet. 

Der  Verdampfungsrückstand  wurde  rasch  auf  100°  C.  erhitzt,  als- 
dann mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure  aufgenommen  und  mit  einer 
schwach  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon  versetzt. 
Der  sich  bildende  Niederschlag  enthielt  das  Eisen,  die  Thonerde,  das 
Mangan,  die  Arsensäure  und  die  Phosphorsäure,  während  die  Borsäure 
in  Lösung  blieb.  Nach  dem  Abfiltriren  des  Niederschlags  wurde  das 
Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  deutlich  angesäuert 
und  in  zwei  genau  gleiche  Theile  getheilt.  In  der  einen  Hälfte  wurde 
die  Acidität  unter  Anwendung  von  Helianthin  als  Indicator,  in  der 
zweiten  Hälfte  in  Gegenwart  von  Lackmus,  nach  de  Luynes  be- 
reitet, mit  einer  titrirten  und  kohlensäurefreien  Natronlauge  bestimmt. 
Aus  der  Differenz  der  beiden  Titrationen  ergibt  sich  die  Menge  der 
Torhandenen  Borsäure. 

Um  die  Genauigkeit  der  Methode  zu  beweisen,  stellte  sich  der 
Verfasser  künstliche  Mineralwasser  her ,  welche  5  bis  20  mg  Borsäure 
enthielten.  Die  zugesetzten  Mengen  Borsäure  wurden  bei  Anwendung 
der  obigen  Methode  genau  wiedergefunden. 

1)  Ann.  d.  Chim.  et  de  Phys.,  (4.),  6,  184. 
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Mit  einer  Prüfung  der  verschiedenen  Methoden  zur  Bestimmung 
der  Borsäure  hat  sich  auch  A.  E.  Reischle^)  beschäftigt. 

Die  bekannte  Methode  von  C.  Marignac^  lieferte  durchaus  un- 
günstige Resultate.  Die  bereits  erwähnte  Methode  von  H.  Rose') 
kann  annähernd  stimmende  Resultate  ergeben,  wenn  bestimmte  Vorsichts- 
maassregeln  eingehalten  werden. 

Auch  G.  Krüss  und  H.  Moraht^),  welche  gelegentlich  der 
Untersuchung  von  Berylliumboraten  verschiedene  Methoden  zur  Bestim- 
mung der  Borsäure  in  Anwendung  brachten,  sind  bezüglich  der  Me- 
thoden von  Marignac  und  Rose  zu  den  gleichen  Resultaten  gelangt. 
Dieselben  benutzten  schliesslich  mit  Erfolg  die  Methode  von  A.  Stro- 
me y  e  r  ^) ,  nach  welcher  die  Borsäure  als  Borfluorkalium  abgeschieden 
und  bestimmt  wird. 

F.  A.  Gooch^)  zersetzt  in  einem  besonderen  Apparate  das  bor- 
saure Salz  mit  Salpetersäure  oder  Essigsäure  und  führt  die  Borsäure 
durch  wiederholte  Destillation  mit  Methylalkohol  in  eine  gut  verschlos- 
sene Vorlage  über.  Das  Destillat  wird  mit  einer  gewogenen  Menge 
frisch  geglühten  Calciumoxyds  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
geglüht,  gewogen  und  aus  der  Gewichtszunahme  die  gesuchte  Borsäure- 
menge berechnet.  Th.  Rosenbladt^)  empfiehlt  zur  Zersetzung  des 
Borsäuremethyläthers  geglühte  Magnesia,  welche  auch  von  Gooch  anfäng- 
lich verwendet  wurde. 

Während  Gooch  nach  diesem  Verfahren  100,16  — 101,37  56  der 
angewandten  Borsäure  erhielt,  schwankten  die  von  Reischle  erhaltenen 
Resultate  von  90,8— 101 JU.  Bei  qualitativer  Prüfung  des  Destillations- 
rückstandes zeigte  derselbe  selbst  nach  zwölfmaliger  Destillation  noch 
nachweisbare  Spuren  von  Borsäure.  Eine  weitere  Fehlerquelle  der 
Methode  liegt  in  der  Schwierigkeit,  den  aus  Calciumborat  und  über- 
schüssigem Aetzkalk  bestehenden  Glührückstand  genau  zu  wägen,  da 
derselbe  leicht  Kohlensäure  und  Wasser  absorbirt. 


^)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  4,  111;  vom  Verfasser  eingesandt 

2)  Diese  Zeitschrift  1,  405;  R.  Fresenius,  quant  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  U 
S.  422. 

3)  R.  Fresenius,  qnant.  Anal,  6.  Aufl.,  Bd.  1,  8.  422. 

4)  Liebig 's  Annalen  d.  Chemie  260,  180. 

5)  R.  Fresenius,  qnant.  Anal.,  6-  Aufl.,  Bd.  1,  S.  423. 
^)  Diese  Zeitschrift  26,  364. 

7)  Diese  Zeitschrift  26,  18. 
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Die  Versuche  des  Verfassers  ergeben  daher,  dass  die  Methode  von 
Gooch  stets  wechselnde   und  vorwiegend  zu  niedrige  Resultate   liefert. 

Die  oben  mitgetheilte  Methode  von  F.  Parmentier  führt  nach 
dem  Verfasser  nicht  zu  brauchbaren  Ergebnissen.  Der  Farbenumschlag 
des  Helianthins  bei  der  Titration  der  freien  Schwefelsäure  in  Gegenwart 
von  Borsäure  ist  zu  undeutlich,  namentlich  wenn  man  sehr  verdünnte 
Titrirflüssigkeiten  verwenden  muss,  wie  dies  bei  der  Bestimmung  kleinerer 
Borsäuremengen  der  Fall  ist. 

Eben  so  ungünstige  Erfolge  erzielte  der  Verfasser  bei  der  Bestim- 
mung der  Borsäure  als  Borfluorkalium.  Hierbei  wurde  eine  gewogene 
Boratmenge  mit  Flusssäure  und  kohlensaurem  Kali  in  einer  Platinretorte 
am  Platinrückflusskühler  erhitzt.  Der  erhaltene  Niederschlag  von  Bor- 
fluorkalium wurde  entweder  nach  F.  Stolba^)  mit  weinsaurem  Kali 
oder  nach  einem  Vorschlage  von  H.  Rose*)  mit  kaltem  Alkohol  aus- 
gewaschen. 

Der  Verfasser  befürwortet  schliesslich  die  Bestimmung  der  Borsäure 
aus  der  Gewichtsdifferenz  nach  Verflüchtigung  des  Bors  als  Ammonium- 
borfluorid.  Anstatt  das  Borat  mit  Flusssäure  und  Schwefelsäure  zu  be- 
handeln, schlägt  R  e  i  s  c  h  1  e  vor,  dasselbe  mit  der  sechsfachen  Menge  von 
umsublimirtem  Fluorammonium  *)  im  Platintiegel  zu  mischen  und  hierauf 
langsam  zu  erwärmen,  wobei  sich  die  Hauptmenge  des  Borfluorammoniums 
verflüchtigt.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  Schwefelsäure  hinzu  und 
entfernt  mit  dem  Abrauchen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  zugleich 
die  letzten  Spuren  von  Fluorbor,  beziehungsweise  Ammoniumborfluorid. 
Nach  einmaliger  Behandlung  wird  in  dieser  Weise  ein  von  Borsäure 
vollständig  freies  Sulfat  erhalten.  Bei  der  Analyse  von  reinem  Borax 
und  einer  Mischung  gewogener  Mengen  von  Borsäure  und  Kalk  erzielte 
der  Verfasser  sehr  günstige  Resultate. 

Die  Anwendung  dieser  Methode  ist  stets  anzurathen,  wenn  die  Base 
als  Sulfat  wägbar  ist.  In  Fällen,  in  welchen  dieses  Verfahren  nicht 
anwendbar  erscheint,    empfiehlt  der  Verfasser,   den  Gehalt  an  Base  auf 


1)  Chera.  Centralblatt  [3.  F.]  3,  395. 

2)  H.  Rose,  Lehrbuch  d.  analyt.  Chemie,  6.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  725. 

3)  Da  das  Fluurammonium  des  Handels  sich  häufig  nicht  ohne  Rückstand 
verflüchtig  so  empfiehlt  es  sich,  das  käufliche  Salz  durch  Sublimation  in  einer 
Platinretorte  zu  reinigen,  oder  eventuell  in  gewogenen  Mengen  den  Rückstand 
zu  bestimmen. 

Fresenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    IXIIII.  Jahrgang.  25 
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anderem  Wege,  ebenso  denjenigen  an  Krystallwasser  durch  eine  grössere 
Anzahl  von  Bestimmungen  möglichst  genau  zu  ermitteln  und  die  Bor- 
säure aus  der  Differenz  zu  berechnen. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

r.  Hofmeister. 

Nachweis  und  Bestimmung  von  Harnsäure,  Xanthin,  Ouanin 
und  anderen  Basen  der  Hamsäurereihe.  Das  zur  Isolirung  dieser 
Stoffe  übliche  Verfahren,  die  Ausfällung  mit  ammoniakalischer  Silber- 
lösung, ergibt  bei  Organauszügen  und  thierischen  Flüssigkeiten  in  der 
Regel  schwer  trennbare  Gemenge  von  Harnsäure  mit  Xanthin  oder  auch 
Guanin.  Zum  Nachweis  von  Xanthin  neben  Harnsäure  hat  C.  Wulff  ^) 
für  solche  Fälle  ein  Verfahren  empfohlen,  das  auf  der  leichten  Zerstör- 
barkeit der  Harnsäure  durch  Salpetersäure  beruht.  Man  erwärmt  das 
vorliegende  Gemenge  im  Wasserbad  mit  65procentiger  Salpetersäure 
(specifisches  Gewicht  1,4)  bis  die  zuerst  eintretende  Gasentwicklung  nach- 
lässt,  kocht  auf,  macht  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Ammoniak 
alkalisch  und  fällt  das  Xanthin  mit  ammoniakalischer  Silberlösung.  Da 
das  ausfallende  Xanthinsilber  in  Ammoniak  nicht  ganz  unlöslich  ist, 
muss  ein  unnöthig  grosser  Ueberschuss  veri^ieden  werden.  Bei  An- 
wesenheit von  nur  sehr  geringen  Mengen  Xanthin  ist  aus  diesem  Grunde 
sogar  ein  Abstumpfen  des  Ammoniaks,  eventuell  bis  zur  Neutralisation, 
nothwendig;  der  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  sich  bildende  voluminöse 
Niederschlag  des  Xanthinsilbers  ist  unschwer  von  dem  etwa  nebenbei 
ausfallenden,  rasch  sich  absetzenden  Chlorsilber  zu  unterscheiden.  Das 
Verfahren  ermöglicht  den  Nachweis  von  0,005  g  Xanthin  neben  1  g  Harn- 
säure in  100  cc  verdünnter  Salpetersäure.  Zur  quantitativen  Bestimmung 
kann  der  Xanthinsilberniederschlag  auf  getrocknetem  und  gewogenem 
Filter  gesammelt  und  nach  dem  Trocknen  gewogen  werden.  Sind  grössere 
Mengen  Xanthin  vorhanden,  so  empfiehlt  Wulff  nach  der  Behandlung 
mit  Salpetersäure  schwach  ammoniakalisch  zu  ms^chen,  kurze  Zeit  auf  dem 
Wasserbad  zu  erwärmen,  dann  mit  Essigsäure  anzusäuern  und  mit  dem 


i)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  18,  6*34. 
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gleichen  Yolnm  Alkohol  zu  versetzen.  Nach  12  Standen  wird  der  ans 
Xanthin  bestehende  Niederschlag  anf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt, 
mit  alkoholhaltigem  Wasser  gewaschen,  bei  110^  C.  getrocknet  mid  ge- 
wogen. Trotz  des  Alkoholzosatzes  entzieht  sich  etwas  Xanthin  (etwa 
0,006  p  in  1 00  cc  Flüssigkeit)  der  Fällung,  die  Kesnltate  fallen  dement- 
sprechend zu  niedrig  aus. 

Wie  J.  Horbaczewski^)  zeigt,  ist  das  Guanin  gegen  erwärmte 
Salpetersäure  eben  so  widerstandsfähig  wie  Xanthin.  Das  Wulff*sche 
Verfahren  ist  sonach  auch  zur  Scheidung  von  Harnsäure  und  Guanin 
verwendbar. 

Horbaczewski^)  war  femer  bemüht,  einen  Weg  ausfindig  zu 
machen,  der  die  Trennung  der  Harnsäure  von  Xanthin  und  Guanin  ohne 
Zerstörung  der  ersteren  ermöglicht.  Weder  die  Fällung  der  Harnsäure 
als  Ammonurat  nach  Fokker,')  noch  auch  die  Abscheidung  mit  Salz- 
säure erwiesen  sich  als  brauchbar.  Hingegen  kam'  er  bei  Gemengen 
von  Harnsäure  mit  Xanthin  und  von  Harnsäure  mit  Guanin  nach  fol- 
gendem Verfahren  zum  Ziel.  Das  Gemenge  wird  bei  110^0.  getrocknet, 
gewogen,  in  einem  Platinschälchen  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure, 
auf  je  0,1  p  Substanz  2  cc^  unter  gelindem  Erwärmen  gelöst  und  die  Lösung 
mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  versetzt.  Die  nach  anhaltendem 
Rühren  und  3— 6sttlndigem  Stehen  abgeschiedene  Harnsäure  wird  auf 
ein  ganz  kleines  Filterchen  gebracht,  erst  mit  schwefelsäurehaltigem,  dann 
mit  Wasser  allein  gewaschen,  der  Niederschlag  in  demselben  Schälchen 
in  reiner  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  dann  mit  Salzsäure  angesäuert 
and  bis  auf  einige  Cubikcentimeter  eingeengt.  Die  nach  einstündigem 
Stehen  ausgefallene  Harnsäure  wird  auf  einem  gewogenen  GlaswoMlter 
gesammelt,  mit  sehr  verdtlnnter  Salzsäure  und  Wasser,  dann  mit  Alkohol 
und  Aether  gewaschen,  bei  1 10  ^  G.  getrocknet  und  gewogen. 

Da  die  Harnsäure  nicht  unlöslich  ist,  fallen  die  erhaltenen  Zahlen 
zu  niedrig  aus.  Aber  auch  nach  Anbringung  der  entsprechenden,  aus 
den  Löslichkeitsverhältnissen  der  Harnsäure  sich  ergebenden  Gorrectur 
bleibt,  wenn  es  sich  um  ein  Gemenge  mit  Xanthin  handelte,  ein  Fehl- 
betrag von  1 — bmg,  der  nach  Horbaczewski*s  Erfahrungen  auf 
eine  lösende   Wirkung   des  Xanthins  auf  Harnsäure  (etwa  3,2  mg  auf 


1)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  18,  349. 

«)  Ebenda  S.  341  u.  ff. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  14,  206. 
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100  m^  Xanthin)  zu  beziehen  ist.  Die  Bestimmung  des  Xanthins  im 
Filtrate  wird  durch  diese  Beimengung  nicht  behindert,  da  ihre  Be- 
seitigung durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  ohne  weiteres  gelingt. 

In  Gemengen  von  Harnsäure  und  Guanin  ergibt  das  Verfahren 
nach  Anbringung  der  Correctur  sehr  nahe  die  richtigen,  zumeist  nur 
um  ein  geringes  (0,0014^)  zu  hohe  Werthe. 

Ein  neues  Mittel  zur  Isolirung  der  Basen  der  Hamsäurereihe  hat 
£.  DrechseP)  nach  Analogie  einer  bekannten  Harnsäurereaction 
in  der  Bindung  derselben  an  Eupferoxydul  gefunden.  Bringt  man 
Xanthin,  Guanin  und  Hypoxanthin  in  ammoniakalicher  Lösung  mit 
Eupferchlorür  oder  in  Lauge  gelöst  mit  Fehlin  g 'scher  FlOssigkeit 
und  Hydroxylamin  zusanmien,  oder  kocht  man  sie  mit  Fehling'scher 
Lösung  unter  Zutröpfeln  von  Traubenzuckerlösung,  so  scheiden  sich 
Kupferoxydulverbindungen  derselben  in  Form  eines  weissen,  flockigen 
Niederschlags  ab.  Wie  P.  B  a  1  k  e  ^)  fand,  geben  auch  Heteroxanthin, 
Paraxanthin,  Camin  und  Adenin  und  eine  von  ihm  im  Harn  neu  auf- 
gefundene Base,  das  Episarkin,  nicht  aber  Theobromin  und  Coffein,  die 
Beaction.     Die  Abscheidung  ist  eine  vollständige. 

Aus  dem  Niederschlag  werden  die  Basen  durch  Schwefelwasserstoff 
oder  auch  (bei  Heteroxanthin  und  Paraxanthin)  durch  Schwefelalkali 
frei  gemacht.  Die  weitere  Trennung  und  Beinigung  richtet  sich  nach 
der  Natur  der  vorhandenen  Basen.  Bei  Darstellung  derselben  aus 
Fleischextract  z.  B.  schwemmte  Balke  den  Kupferoxydulniederschlag 
in  ammoniakhaltigem  Wasser  auf,  zerlegte  mit  Schwefelwasserstoff  und 
fällte  aus  dem  ammoniakalisch  gemachten  Filtrat  mit  Bleiessig  die  Blei- 
verbindungen des  Camins,  Xanthins  und  Hypoxanthins.  Bei  Auskochen 
des  Bleiniederschlags  ging  Caminblei  in  Lösung,  der  Rückstand  gab 
nach  Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff  Xanthin  und  Hypoxanthin. 

M.  Krüger^)  benutzt  statt  F  e  h  1  i  ng  'scher  Flüssigkeit  und  Hydro- 
xylamin,  Kupfersulfat  und  Natriumbisulfit,  welche  Abänderung  die  Aus- 
führung der  Fällung  bei  beliebiger  Reaction  gestattet.  Es  werden  dann 
sofort  in  der  Kälte  vollständig  gefällt:  Guanin  und  Methyladenin,  bei 
längerem  (bis  12  stündigem)  Stehen  in  der  Kälte  oder  sofort  in  der 
Wärme :  Harnsäure,  Adenin,  Hypoxanthin.     Dimethylhypoxanthin  lieferte 


1)  6er.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  2454. 

2)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  47,  537. 

3)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  18,  351. 
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nur  in  der  Kälte  allmählich  einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag, 
wahrscheinlich  ein  Doppelsalz. 

Durch  Kupfersulfat  und  Natriumhyposulfit  entstehen  ebenfalls  Kupfer- 
oxydulverbindungen, welche  jedoch  im  Ueberschuss  des  Hyposulfits  leicht 
in  Lösung  gehen.  Sofort  in  der  Kälte  werden  durch  diese  Reagentien 
vollständig  gefällt :  Adenin,  Methyladenin  und  Guanin ;  Hypoxanthin  fällt 
damit  nur  in  der  Wärme,  Harnsäure  überhaupt  nicht.  Von  verwandten 
Basen  erwiesen  sich  Theobromin,  Coffein,  Kreatin  und  Kreatinin  als 
nicht  in  Form  von  Kupferoxydulverbindungen  fällbar. 

Beobachtungen  an  Hamsäurelösungen  und  eine  Bestimmungsmethode 
für  Harnsäure  theilt  J.  KreidP)  mit.  Harnsäurelösungen  halten  sich 
bei  Luftzutritt  nur  nach  vorgängigem  Sterilisiren  und  Abschluss  von 
Luftkeimen  dauernd  unzersetzt.  Freies  Alkali  bedingt  Zersetzung  der 
Harnsäure,  und  zwar  um  so  rascher,  je  grösser  der  Alkaliüberschuss. 
Das  von  Kreidl  erprobte  und  nach  den  vorgelegten  Beleganalysen  zu 
schliessen  für  reine  Harnsäure  sehr  brauchbare  Verfahren  geht,  wie 
das  vor  Jahren  von  Huppert*)  angegebene,  von  der  Einwirkung 
des  Jods  auf  Harnsäure  aus.  Man  setzt  zu  der  zu  titrirenden  Ham- 
säorelösung  einen  massigen  Ueberschuss  von  Kalilauge  (am  besten  Normal- 
lösung) dann  einen  bedeutenden  Ueberschuss  von  ^/jq  Normaljodlösung 
in  Jodkalium.  Die  schwach  gelb  gefärbte  Lösung  lässt  man  ^/4  Stunden 
stehen,  wonach  die  Einwirkung  beendet  ist,  setzt  dann  Chlorwasserstoff 
zu,  und  zwar  etwas  mehr  als  dem  zugefügten  Kali  entspräche  und  titrirt 
das  sich  ausscheidende  Jod  mit  V30  Natriumthiosulfatlösung  zurück.  Unter 
diesen  Verhältnissen  verbraucht  1  Molecül  Harnsäure  2,3  Atome  Jod. 

Heber  die  quantitative  Bestimmung  des  Glykogens  sind  neuer- 
dings mehrere  Mittheilungen  gemacht  worden.  S.  Fränkel*)  ver- 
theidigt  die  Brauchbarkeit  seines  Verfahrens  *)  und  vermuthet  den  Grund 
für  die  abweichenden  Resultate  J.  Weidenbaum 's  ^)  in  der  Qualität 
der  verwendeten  Trichloressigsäure.  Weidenbaum ^)  findet  in  der 
That,  dass  die  von  Fränkel  benutzte,  nicht  ganz  reine  Trichloressig- 
säure die  Eiweissstoffe   vollständiger  fällt,  als  das  von  ihm  verwendete 


1)  Wiener  Monatshefte  14,  109. 

2)  Archiv  f.  Heilkunde  1864. 

3)  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  von  E.  Pflüger  66,  378. 

4)  Diese  Zeitschrift  32,  271. 

5)  Diese  Zeitschrift  82,  635. 

fi)  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  von  E.  Pflüger  66,  380. 
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chemisch  reine  Präparat.  Immerhin  wird  auch  mit  FränkeTs  Trichlor- 
essigsaure  ans  Muskeln  stickstoffhaltiges  Glykogen  erhalten  and  der  Vor* 
warf,  dass  bei  FränkeTs  Extractionsverfahren  wesentliche  Glykogen- 
mengen  im  Maskelbrei  zurück  bleiben,  bleibt  vollauf  bestehen.  Dass  aus 
diesem  Grunde  FränkeTs  Verfahren  eine  exacte  quantitative  Methode 
nicht  darstellt,  hebt  übrigens  auch  W.  Saake^)  auf  Grund  von  Er- 
fahrungen an  verschiedenen  glykogenhaltigen  Geweben  hervor  und  muss 
ich  nach  Beobachtungen  an  der  Leber  bestätigen. 

Betreffend  die'Schwierigkeiten,  welche  das  Brücke 'sehe  Verfahren 
darin  darbietet,  dass  die  Ausfällung  mit  Jodquecksilberkalium  und  Salz- 
säure zum  Schluss  oft  eine  die  Filterporen  verstopfende  Trübung  gibt, 
haben  W.  Gulewitsch*)  und  neuerdings  E.  Pflüger*)  Vorschläge 
zur  Abhülfe  gemacht.  Davon  ist  bemerkenswerth,  dass  dieser  Uebel- 
stand  ganz  vermieden  werden  kann,  wenn  man  bei  dem  abwechselnden 
Zusatz  der  beiden  Reagentien  von  Anfang  an  grössere  Volume  verwendet, 
sodass  der  entstehende  mächtige  Niederschlag  den  trübenden  Körper 
mit  einschliesst. 

Ein  neues  Verfahren  der  Eiweissbestimmung  hat  F.  Klug^) 
auf  das  Spectralverhalten  der  Biuretreaction  gegründet.  4cc  der  Ei- 
weisslösung  werden  mit  2cc  concentrirter  Natronlauge  und  4  Tropfen 
einer  lOprocentigen  Kupfersulfatlösung  versetzt  und  nach  gutem  Um- 
schütteln filtrirt.  Das  violettblaue  Filtrat  wird  im  Schulz 'sehen  Trog 
spectrophotometrisch  in  dem  an  E  grenzenden  grünen  Theil  des  Spec- 
trums (bei  D75E — E)  untersucht. 

Auf  Grund  des  von  Klug  ermittelten  Absorptionsverhältnisses  lässt 
sich  der  Procentgehalt  aus  dem  Extinctionscoöfücienten  berechnen.  Das 
Absorptionsverhältniss  ist  nach  Klug  für  Syntonin  0,64,  Alkalialbu- 
minat  0,64,  Caseln  (dargestellt  nach  Hammarsten)  0,72,  Serumalbumin 
0,796,  Eieralbumin  0,774,  Serumglobulin  0,93,  Hemialbumose  0,91  bis 
0,944,  Pepton  (nach  Kühne)  2,65—2,635. 

Aus  vergleichenden  Versuchen  entnimmt  Klug,  dass  dieses  Ver- 
fahren den  anderen  Bestimmungsverfahren  mit  Ausnahme  der  Coagulations- 
methoden  zur  Seite  gesetzt  werden  kann.  Audi  für  den  Harn  ist  es 
verwendbar,  und  steht  eine  bezügliche  Mittheilung  in  Aussicht. 


1)  Zeitschrift  f.  Biologie  29,  479. 

2)  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  von  E.  Pflüger  55,  392. 

3)  Ebenda  55,  394.    Vergl.  diese  Zeitschrift  32,  634. 

4)  Centralbl.  f.  Physiologie  1893,  S.  227. 
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chemischen  Verhaltens. 

Von 

r.  Foerster. 

(UntersnchnDg  ausgeführt  in  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt.) 

Eine  vergleichende  Prüfung  von  Gläsern  hinsichtlich  ihres  Ver- 
haltens gegen  chemische  Agentien  ist  schon  häufig^)  vorgenommen 
worden  und  hat  wiederholt  schätzenswerthe  Aufschlüsse  und  Hinweise 
auf  die  zweckmässige  Zusammensetzung  chemisch  widerstandsfähiger 
Gläser  ergehen.  Nach  dieser  Richtung  sind  besonders  die  von  R.Weber*) 
und  die  von  diesem  in  neuerer  Zeit  in  Gemeinschaft  mit  E.  Sauer^) 
ausgeführten  Versuchsreihen  von  Bedeutung.  Derartige  Versuche  ge- 
währen stets  einen  werthvollen  Einblick  in  das  chemische  Verhalten  des 
Glases,  jedoch  nur  für  das  vorliegende  Reagens  und  die  angewandten 
Versuchsbedingungen;  man  vermag  aus  ihnen  kaum  einen  Schluss  auf 
das  Verhalten  des  Glases  gegen  andere  Reagentien  und  für  andere  Ver- 
suchsbedingungen zu  ziehen,  so  lange  eine  systematische  Untersuchung 
der  Wirkungsweise  dieser  Reagentien  auf  die  Glassubstanz  fehlt. 

Die  bisher  in  der  Physikalisch-Technischen  Reichsanstalt  ausgeführten 
Arbeiten  über  die  Angreifbarkeit  der  Gläser  suchten  die  angedeutete 
Lücke  in  der  Kenntniss  des  Glases  auszufüllen;  sie  verfolgten  den 
Zweck,  von  dem  Cliemismus  bei  der  Wirkung  der  typischen  Reagentien 
auf  die   Glassubstanz    eine    möglichst    klare   Vorstellung  zu   gewinnen. 

1)  J.  S.  Stas,  Chem.  News  17,  1;  R.  Fresenius.  Quant.  Analyse  6.  Aufl., 
II,  S.  798;  Emmerling,  Liebig's  Annalen  150.  2o7. 

2)  R.  Weber,  Wiedemann's  Annalen  6,  431. 

3)  R.  Weber  u.  E.  Sauer,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26, 
70  u.  1814;  diese  Zeitschrift  81,  425. 
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Dies  ist   durch   die  Untersuchungen    über    das  Verhalten  des  Glases  zu 
Wasser^),  zu  Alkalien 2)  und  zu  Säuren^)  geschehen. 

Die  dabei  gewonnenen  Erfahrungen  sind  noch  durch  Versuche 
ergänzt  worden,  bei  welchen  es  sich  um  Gewinnung  eines  möglichst 
genauen,  vergleichenden  ürtheils  über  die  chemische  Angreifbarkeit 
einiger  wichtigen  Glastypen  handelte.  Inwieweit  daraus  allgemeine 
Schlüsse  zur  Beurtheilung  des  chemischen  Verhaltens  des  Glases  abge- 
leitet werden  können,  wird  sich  aus  dem  Folgenden  ergeben.  Die 
zur  Prüfung  angewandten  Verfahren  selbst  konnte  man,  wie  kürzlich*) 
dargethan  wurde,  leicht  so  wühlen,  dass  sie  unabhängig  ausfallen  von 
den  zumeist  durch  die  Verwitterung  herbeigeführten  zufälligen  Ober- 
llächenveränderungen  der  Gläser  und  sich  also  auf  die  Glassubstanz 
unmittelbar  beziehen. 

I.    Die  angew^andten  Prüfungs verfahren. 

Die  Verfahren,  welche  bisher  zur  vergleichenden  Prüfung  der  Gläser 
hinsichtlich  ihres  Verhaltens  gegen  Wasser  angewandt  wurden,  sind, 
wie  die  mit  ihnen  gewonnenen  Ergebnisse,  von  F.  Mylius  und  mir  in 
dieser  Zeitschrift  eingehend  besprochen  worden'*).  Dabei  wurde  auch 
eine  Anzahl  Gläser  mit  Hülfe  von  ätherischer  Jodeosinlösung  hinsicht- 
lich ihrer  Angreifbarkeit  durch  Wasser  mit  einander  verglichen. 

Das  dabei  gebrauchte  Verfahren^)  ist  in  der  letzten  Zeit  etwas 
abgeändert  worden,  da  sich  herausstellte,  dass  zur  Gewinnung  ganz 
sicherer  Zahlen  einerseits  auf  das  Constanthalten  auch  der  Temperatur 
von  20^  besondere  Sorgfalt  verwendet  werden  müsse,  andererseits  aber 
zur  Bestimmung  der  von  guten  Gläsern  abgegebenen  Alkalimengen  die 
Dauer  der  Digestion  mit  Wasser  von  20^  auf  eine  Woche,  diejenige 
der  Behandlung  mit  Wasser  von  80  ^  auf  drei  Stunden  ausgedehnt  werden 
musste.  Es  wurden  danach  die  zu  untersuchenden,  in  Gestalt  von  Kolben 
oder  Flaschen  angewandten  Gläser   zunächst   ebenso,    wie  es  früher  ge- 


1)  Bcr.    d.    deutsch,    ehem.    Gesellsoh.    zu    Berlin   22,    1092;     diese    Zeit- 
schrift 31,  241. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  25,  2494. 

3)  Diese  Zeitschrift  38,  299. 

4)  Diese  Zeitschrift  33,  322. 

5)  Diese  Zeitschrift  81,  241. 
«)  Ebenda  S.  276. 
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schall,  einer  dreitägigen  Vorbehandlung  mit  Wasser  von  20  ^  ausgesetzt, 
eine  Zeit,  welche,  wie  aus  der  vorhergehenden  Abhandlung^)  sich  ergibt, 
durchaus  genügend  ist,  um  alle  durch  die  Verwitterung  etwa  bewirkten 
Oberflächenveränderungen,  soweit  diese  für  die  Bestimmungen  von  Be- 
lang sind,  zu  beseitigen. 

Nach  dieser  Vorbehandlung  mit  >neutralem«  Wasser  werden  die 
Gläser  nach  sorgfältigem  Ausspülen  aufs  Neue  mit  solchem  beschickt 
und  nun  in  einem  auch  während  der  Vorbehandlung  schon  benutzten 
geräumigen  Wasserbade  1  Woche  hindurch  einer  Temperatur  von  20*^ 
ausgesetzt,  welche  mit  Hülfe  eines  in  die  Gaszuleitung  eines  Doppel- 
mikrobrenners eingeschalteten  einfachen  Rohrbeck'schen  Thermoregu- 
lators  constaut  gehalten  wird.  Nach  Beendigung  dieser  Digestion  wird 
das  in  Lösung  gegangene  Alkali  mit  Hülfe  von  ätherischer  Jodeosin- 
lösung  bestimmt.  Alsdann  werden  die  Gläser  aufs  Neue  mit  Wasser 
gefüllt  und  nun  in  einem  vorher  angeheizten  Wasserbade  unter  häufigem 
Umrühren  3  Stunden  auf  80  ®  erhitzt.  Die  Wassermenge  in  demselben 
wurde  genügend  gross  bemessen,  dass  die  Zeit,  bis  zu  welcher  die  ein- 
gestellten Kolben  ebenfalls  die  Temperatur  von  80^  erlangt  haben, 
verhältnissmässig  kurz  und  bei  allen  Versuchen  dieselbe  war.  Durch 
Eintauchen  der  Kolben  in  kaltes  Wasser  wurde  schliesslich  nach  Be- 
endigung des  Versuches  rasche  Abkühlung  herbeigeführt,  und  alsdann 
das  gelöste  Alkali  ebenso  wie  im  ersten  Falle  bestimmt. 

Bis  zu  welchem  Grade  der  Uebereinstimmung  mehrerer  mit  dem 
gleichen  Glase  ausgeführten  Untersuchungen  man  bei  genügend  sorg- 
fältigem Arbeiten  gelangen  kann,  zeigen  folgende  zu  verschiedenen  Malen 
ausgeführten  Bestimmungen  der  Angreifbarkeit  verschiedener  Glaskolben. 

einer  und  derselben  Sendung: 

An  Wasser  von  20 ^  An  Wasser  von  80  ^ 

abgegebenes    Alkali  abgegebenes    Alkali 

in    Tausendstelmilli-  in   Tausendstelmilli- 
gramm Na2  0:  gramm  NagO: 

Versuch      I  .  .  13,9  54 

II  .  .  13,7  58 

HI  .  .  14,3  56 

IV  .  .  —  53 

Die   soeben   beschriebene   Methode  führt,  wie   früher  schon  betont 

wurde,    zur  Bestimmung   der  relativen  Angreifbarkeit   der  Gläser 

durch  Wasser,  insofern  das  in  Lösung  gehende  Alkali  ein  unmittelbares 


1)  Diese  Zeitschrift  38,  325. 
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Maass  fttr  die  Menge  der  angegriffenen  Glasmasse  bildet;  sie  kann  aber, 
da  die  gleichzeitig  in  Lösung  gehende  Eieselsäaremenge  vernachlässigt 
wird,  nicht  als  zur  Bestimmung  der  Löslich keit  des  Glases  dienend 
angesehen  werden. 

Wie  ebenfalls  schon  früher  von  F.  Mylius  und  mir*)  gezeigt  ist, 
entspricht  bei  verschiedenen  Glassorten  der  gleichen  in  Lösung  gehenden 
Alkalimenge  nicht  die  gleiche  Menge  gelöster  Kieselsäure.  Andererseits 
aber  haben  meine  beiden  im  letzten  Heft  dieser  Zeitschrift  veröffent- 
lichten Mittheilungen  ergeben,  dass  es  in  erster  Linie  die  Alkaliabgabe 
der  Gläser  an  Wasser  ist,  welche  auch  ein  Urtheil  über  ihre  relative 
Verwitterungsfähigkeit  und  ihre  Angreifbarkeit  durch  Säuren  gewinnen 
lässt.  Die  Bestimmung  der  Angreifbarkeit  der  Gläser  durch  Wasser 
bietet  also  derjenigen  ihrer  Löslichkeit  gegenüber  den  grossen  Vortheil, 
dass  sie  eine  vergleichende  Beurtheilung  der  Gläser  unter  einheitlichen 
Gesichtspunkten  ermöglicht.  Eine  Bestimmung  der  Löslichkeit  von 
Gläsern  in  verschiedenen  Reagentien  würde  auch  dadurch,  dass  sie  die 
von  einem  Glase  unter  gewissen  Bedingungen  wirklich  abgegebenen  Ge- 
wichtsmengen ersehen  liess,  praktisch  noch  keine  grössere  Bedeutung 
erlangen,  da  für  andere  Bedingungen  doch  immer  wieder  besondere 
Bestimmungen  der  Löslichkeit  vorgenommen  werden  müssten.  Es  liegen 
also  gute  Grtlnde  vor,  bei  der  Vergleichung  der  Gläser  in  Bezug  auf 
ihr  Verhalten  gegen  Wasser  ihre  Angreifbarkeit  durch  dieses,  gemessen 
an  den  in  Lösung  gehenden  Alkalimengen,   als  Maassstab  zu  benutzen. 

Während  es  alsdann  einer  besonderen  Prüfung  der  Gläser,  soweit 
Kalkglässr  in  Frage  kommen,  auf  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen 
Säuren  nicht  mehr  bedarf,  musste  nach  den  früheren  Erfahrungen*) 
eine  Untersuchung  der  Gläser  bezüglich  ihrer  Angreifbarkeit  durch 
kaustische  und  kohlensaure  Alkalien  vorgenommen  werden. 
Da  die  Einwirkung  sowohl  der  Hydrate  wie  der  Carbonate  der  verschie- 
denen Alkalimetalle  auf  Glas  jedesmal  ihrem  Wesen  nach  die  gleiche 
ist,  so  genügte  es,  mit  Lösungen  von  Natron,  als  dem  am  stärksten 
angreifenden  Alkali,  zu  arbeiten.  Es  wurden  daher  die  zu  untersuchenden 
Gläser,  welche  hier  wieder  als  Kolben  zur  Anwendung  kamen,  drei 
Stunden  mit  zweifach  normaler,  kieselsäurefreier  Natronlauge  und  zwei- 
fach normaler  Sodalösung  auf  100^  in  einem  Paraffinbade  erhitzt,  dessen 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  245. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  86,  2497. 
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Temperatar  durch  ein  Rührwerk  constant  gehalten  wurde,  und  alsdann 
auf  die  Gewichtsabnahme  hin  untersucht,  welche  sie  bei  dieser  Behand- 
lung erlitten. 

Die  Ergebnisse  dieser  verschiedenen  Prüfungen  reichen  freilich  noch 
nicht  aus,  um  für  jeden  Einzelfall  ein  vergleichendes  Urtheil  über  die 
untersuchten  Gläser  zuzulassen,  insofern  aus  ihnen  über  das  Verhalten 
der  Gläser  gegen  wässerige  Salzlösungen  nichts  Bestimmtes  her- 
vorgeht. Die  letzteren  wirken  aber,  wie  früher^)  gezeigt  wurde,  sehr 
verschiedenartig  auf  Glas  ein;  sollte  das  Verhalten  von  Gläsern  gegen- 
über  der  Lösung  eines  dieser  Salze  in  einem  besonderen  Falle  praktische 
Bedeutung  gewinnen,  so  wäre  alsdann  eine  besondere  vergleichende 
Prüfung  vorzunehmen.  Beim  chemischen  Gebrauche  der  Gläser  wird  es 
sicli  im  Allgemeinen  zumeist  darum  handeln,  dass  der  etwaige  Angriff 
von  Salzen  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  erfolgt,  und  für  diese 
Fälle  wird  wenigstens  eine  annähernd  sichere  vergleichende  Beurtheilung 
der  Gläser  auch   auf  Grund   der  obigen  Prüfungen  stattfinden  können. 

Technisch  ist  es  unter  Umständen  von  Interesse,  zu  erfahren,  welches 
von  verschiedenen  Gläsern  sich  gegen  überhitztes  Wasser  am  wider- 
standsfähigsten erweist.  Nach  dieser  Richtung  sind  gelegentlich  schon 
von  Schwarz')  Versuche  angestellt  worden.  Derselbe  fand,  dass  wenn 
man  Gläser,  welche  gegenüber  10-procentiger,  50^  warmer  Salzsäure 
sich  recht  verschieden  verhielten,  mit  Wasser  von  15  Atmosphären 
Spannung  eine  Stunde  erhitzte,  ein  sehr  tiefgehender  Angriff  erfolgte, 
in  Folge  dessen  die  Unterschiede  der  Gläser  zum  grossen  Theil  ver- 
schwanden ;  doch  zeigten  sich  stets  die  alkalireichsten  Gläser  am  stärksten 
angegriffen.  Die  von  Schwarz  hinsichtlich  der  Wirkungsweise  über- 
hitzten Wassers  auf  Glas  mitgetheilten  Beobachtungen  wurden  von  mir 
m  W^esentlichen  bestätigt  und  erweitert^).  Es  ergab  sich,  dass  auch 
überhitztes  Wasser  auf  Glas  auslaugend  wirkt,  indem  es  ihm  Alkali 
und  reichliche  Mengen  von  Kieselsäure  entzieht,  während  kieselsaurer 
Kalk  unangegriffen  auf  dem  Glase  zurückbleibt.  Das  bei  dieser  Unter- 
suchung  von  mir  befolgte  Verfahren  gestattete  nur  einige  orientirende 
Versuche  zur  Vergleichung  von  Gläsern  vorzunehmen;  es  musste  aber, 
sollten  genauere  und  gut  vergleichbare  Ergebnisse  erhalten  werden,  durch 
ein  zuverlässigeres  ersetzt  werden. 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  2510. 

2)  Schwarz,  Dingler's  poljt.  Joum.  267,  225. 

8j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  86,  2494. 
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Maass  fQr  die  Menge  der  angegriffenen  Glasmasse  bildet;  sie  kann  aber, 
da  die  gleichzeitig  in  liösnng  gehende  Eieselsäaremenge  vemachiässigt 
wird,  nicht  als  zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Glases  dienend 
angesehen  werden. 

Wie  ebenfalls  schon  früher  von  F.  Mylius  und  mir*)  gezeigt  ist, 
entspricht  bei  verschiedenen  Glassorten  der  gleichen  in  Lösung  gehenden 
Alkalimenge  nicht  die  gleiche  Menge  gelöster  Kieselsäure.  Andererseits 
aber  haben  meine  beiden  im  letzten  Heft  dieser  Zeitschrift  veröffent- 
lichten Mittheilungen  ergeben,  dass  es  in  erster  Linie  die  Alkaliabgabe 
der  Gläser  an  Wasser  ist,  welche  auch  ein  Urtheil  über  ihre  relative 
Verwitterungsfähigkeit  und  ihre  Angreifbarkeit  durch  Säuren  gewinnen 
lässt.  Die  Bestimmung  der  Angreifbarkeit  der  Gläser  durch  Wasser 
bietet  also  derjenigen  ihrer  Löslichkeit  gegenüber  den  grossen  Vortheil, 
dass  sie  eine  vergleichende  Beurtheilung  der  Gläser  unter  einheitlichen 
Gesichtspunkten  ermöglicht.  Eine  Bestimmung  der  Löslichkeit  von 
Gläsern  in  verschiedenen  Reagentien  würde  auch  dadurch,  dass  sie  die 
von  einem  Glase  unter  gewissen  Bedingungen  wirklich  abgegebenen  Ge- 
wichtsmengen ersehen  Hess,  praktisch  noch  keine  grössere  Bedeutung 
erlangen,  da  für  andere  Bedingungen  doch  immer  wieder  besondere 
Bestimmungen  der  Löslichkeit  vorgenommen  werden  müssten.  Es  liegen 
also  gute  Gründe  vor,  bei  der  Vergleichung  der  Gläser  in  Bezug  auf 
ihr  Verhalten  gegen  Wasser  ihre  Angreifbarkeit  durch  dieses,  gemessen 
an  den  in  Lösung  gehenden  Alkalimengen,   als  Maassstab  zu  benutzen. 

Während  es  alsdann  einer  besonderen  Prüfung  der  Gläser,  soweit 
Kalkglässr  in  Frage  kommen,  auf  ihre  Widerstandsfähigkeit  gegen 
Säuren  nicht  mehr  bedarf,  musste  nach  den  früheren  Erfahrungen*) 
eine  Untersuchung  der  Gläser  bezüglich  ihrer  Angreifbarkeit  durch 
kaustische  und  kohlensaure  Alkalien  vorgenommen  werden. 
Da  die  Einwirkung  sowohl  der  Hydrate  wie  der  Carbonate  der  verschie- 
denen Alkalimetalle  auf  Glas  jedesmal  ihrem  Wesen  nach  die  gleiche 
ist,  so  genügte  es,  mit  Lösungen  von  Natron,  als  dem  am  stärksten 
angreifenden  Alkali,  zu  arbeiten.  Es  wurden  daher  die  zu  untersuchenden 
Gläser,  welche  hier  wieder  als  Kolben  zur  Anwendung  kamen,  drei 
Stunden  mit  zweifach  normaler,  kieselsäurefreier  Natronlauge  und  zwei- 
fach normaler  Sodalösung  auf  100^  in  einem  Parafiinbade  erhitzt,  dessen 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  24o. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  obem.  Gesellsch.  zu  Berlin  25,  2497. 
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Temperatur  durch  ein  Rührwerk  constant  gehalten  wurde,  und  alsdann 
auf  die  Gewichtsabnahme  hin  untersucht,  welche  sie  bei  dieser  Behand- 
lung erlitten. 

Die  Ergebnisse  dieser  verschiedenen  Prüfungen  reichen  freilich  noch 
nicht  aus,  um  für  jeden  Einzelfall  ein  vergleichendes  Urtheil  über  die 
untersuchten  Gläser  zuzulassen,  insofern  aus  ihnen  über  das  Verhalten 
der  Gläser  gegen  wässerige  Salzlösungen  nichts  Bestimmtes  her- 
vorgeht. Die  letzteren  wirken  aber,  wie  früher^)  gezeigt  wurde,  sehr 
verschiedenartig  auf  Glas  ein;  sollte  das  Verhalten  von  Gläsern  gegen- 
über der  Lösung  eines  dieser  Salze  in  einem  besonderen  Falle  praktische 
Bedeutung  gewinnen,  so  wäre  alsdann  eine  besondere  vergleichende 
Prüfung  vorzunehmen.  Beim  chemischen  Gebrauche  der  Gläser  wird  es 
sich  im  Allgemeinen  zumeist  darum  handeln,  dass  der  etwaige  Angriff 
von  Salzen  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  erfolgt,  und  für  diese 
Fälle  wird  wenigstens  eine  annähernd  sichere  vergleichende  Beurtheilung 
der  Gläser  auch   auf  Grund   der  obigen  Prüfungen  stattfinden  können. 

Technisch  ist  es  unter  Umständen  von  Interesse,  zu  erfahren,  welches 
von  verschiedenen  Gläsern  sich  gegen  überhitztes  Wasser  am  wider- 
standsfähigsten erweist.  Nach  dieser  Richtung  sind  gelegentlich  schon 
von  Schwarz^)  Versuche  angestellt  worden.  Derselbe  fand,  dass  wenn 
man  Gläser,  welche  gegenüber  10-procentiger,  50^  warmer  Salzsäure 
sich  recht  verschieden  verhielten,  mit  Wasser  von  15  Atmosphären 
Si>annung  eine  Stunde  erhitzte,  ein  sehr  tiefgehender  Angriff  erfolgte, 
in  Folge  dessen  die  Unterschiede  der  Gläser  zum  grossen  Theil  ver- 
schwanden ;  doch  zeigten  sich  stets  die  alkalireichsten  Gläser  am  stärksten 
angegriffen.  Die  von  Schwarz  hinsichtlich  der  Wirkungsweise  über- 
hitzten Wassers  auf  Glas  mitgetheilten  Beobachtungen  wurden  von  mir 
m  Wesentlichen  bestätigt  und  erweitert*).  Es  ergab  sich,  dass  auch 
überhitztes  Wasser  auf  Glas  auslaugend  wirkt,  indem  es  ihm  Alkali 
und  reichliche  Mengen  von  Kieselsäure  entzieht,  während  kieselsaurer 
Kalk  unangegriffen  auf  dem  Glase  zurückbleibt.  Das  bei  dieser  Unter- 
suchung  von  mir  befolgte  Verfahren  gestattete  nur  einige  orientirende 
Versuche  zur  Vergleichung  von  Gläsern  vorzunehmen;  es  musste  aber, 
sollten  genauere  und  gut  vergleichbare  Ergebnisse  erhalten  werden,  durch 
ein  zuverlässigeres  ersetzt  werden. 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  25,  2510. 

2)  Schwarz,  Dingler's  polyt.  Joum.  267,  225. 

9)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  86,  2494. 
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Als  solches  erwies  sich  dasselbe  Verfahren  brauchbar,  welches  für 
die  Untersuchung  über  das  Verhalten  von  Gläsern  gegen  überhitzte 
Säuren  beschrieben  wurde.  ^)  Nur  wurden  hier  die  zu  prüfenden  Ab- 
schnitte von  Glasröhren  unmittelbar  mit  Wasser  in  den  sorgfältig  ge- 
reinigten eisernen  Röhren  eingeschlossen:  auch  hier  wurde  eine  vier- 
stündige Erhitzung  auf  190^  vorgenommen.  Nach  OefFnung  der  abge- 
kühlten Röhren  wurde  durch  Titration  mit  hundertstel-,  beziehungsweise 
zehntelnormaler  Säure  die  vom  Wasser  aufgenommene  Alkalimenge  be- 
stimmt, während  gleichzeitig  die  von  locker  anhaftenden  Zersetznngs- 
producten  befreiten  Röhrenstücke  bei  500 — 550®  getrocknet  und  als- 
dann auf  ihre  Gewichtsabnahme  untersucht  wurden. 

Beim  Trocknen  war  darauf  zu  achten,  dass  nicht  durch  das  in 
Folge  Entweichens  des  vom  Glase  gebundenen  W^assers  eintretende  Ab- 
blättern Gewichtsverluste  entstanden.  Die  nach  diesem  Verfahren  bei  den 
Alkalibestimmungen  gefundenen  Zahlen  stimmten  meist  bei  Wiederholung 
von  Versuchen  befriedigend  überein,  während  für  den  gesammten  Ge- 
wichtsverlust desselben  Glases  unter  gleichen  Versuchsbedingungen  häufig 
sehr  verschiedene  W^erthe  erhalten  wurden,  da  offenbar  die  Menge  der 
Zersetzungsproducte  des  Glases,  welche  sich  durch  Abwaschen  entfernen 
Hessen,  nicht  immer  die  gleiche  war.  In  solchem  Falle  wurden  aus 
einer  Anzahl  von  Einzelbestimmungen  die  unter  einander  am  besten 
übereinstimmenden  ausgewählt  und  aus  ihnen  das  Mittel  genommen.  In 
Folge  dessen  darf  das  beschriebene  Verfahren  nur  auf  annähernde  Ge- 
nauigkeit Anspruch  machen. 

II.  Ergebnisse  der  Prüfungen. 

Bei  der  oben  erwähnten  früheren  vergleichenden  Untersuchung, 
welche  F.  Mylius  und  ich  mit  einer  Anzahl  der  verschiedensten  Gläser 
vornahmen,  handelte  es  sich  wesentlich  um  eine  orientirende  Prüfung  des 
zu  chemischem  Gebrauche  thatsächlich  benutzten  Glasmaterials;  es  ergab 
sich  dabei  eine  ungeahnt  grosse  Verschiedenheit  hinsichtlich  der  An- 
greifbarkeit desselben.  Die  jetzigen  Versuche  verfolgen  den  Zweck, 
einige  Gläser,  welche  früher  als  hervorragend  gut  erkannt  waren,  mög- 
lichst eingehend  nach  ihrem  ganzen  chemischen  Verhalten  mit  einander 
zu  vergleichen  und  zu  kennzeichnen. 

Es  wurden  daher  eine  Reihe  solcher  Gläser  verschiedenartiger  Her- 
kunft in  Gestalt  von  Kolben  von  der  Reichsanstalt  beschafft.     Zugleich 


i)  Diese  Zeitschrift  88,  804. 
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mit  den  nöthigcn  Kolben  wurden  von  den  meisten  Fabrikanten  auch 
Röhren  aus  dem  gleichen  Material  zur  Verfügung  gestellt.  Zu  diesen 
guten  Gläsern,  welche  in  den  folgenden  üebersichten  die  Nummern  1 
bis  11  tragen,  gesellen  sich  zunächst  drei  Gläser,  welche  als  Wasser- 
standsröhren aus  dem  Handel  bezogen  wurden  und  von  denen  Glas  12 
und  13  als  für  den  genannten  Zweck  besonders  brauchbar  bezeichnet 
wurden.  Schliesslich  gelangten  zum  Vergleich  mit  den  guten  Gläsern 
als  Vertreter  von  leichter  angreifbaren,  im  Handel  sehr  häufig  vor- 
kommenden Gläsern  die  früher  ^)  mehrfach  erwähnten  Gläser  B  und  C 
zur  Untersuchung  (Glas  A  ist  mit  No.  8  identisch),  und  als  Beispiel 
eines  guten  Bleikrystallglases  ist  das  auch  früher^)  unter  H  genannte 
Glas  bei  den  folgenden  Versuchen  berücksichtigt  worden. 

Die  procentische  Zusammensetzung   der   untersuchten  Gläser  ist  in 
Uebersicht  I  zusammengestellt.    Die  Angaben  über  die  Zusammensetzung 
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der  Gläser  1,  10  and  2,  welche  die  Jenaer  Thermometergläser  59  III 
und  16  III,  beziehungsweise  das  im  Jenaer  glastechnischen  Laboratorium 
hergestellte  schwer  schmelzbare  Natronglas  165111  sind,  wurden  den  Ver- 
öffentlichungen von  Herrn  Dr.  0.  Schott  oder  mit  seinem  Einverständ- 
niss  den  von  ihm  der  Reichsanstalt  privatim  gemachten  Mittheilungen  ent- 
nommen. Alle  übrigen  Gläser  wurden  analysirt  mit  Ausnahme  von 
Glas  14.  In  der  vorletzten  Spalte  der  Uebersicht  I  ist  für  kalk-  und 
bleihaltige  Gläser  das  moleculare  Verhältniss  von  Kalk  (Bleioxyd)  zu 
Alkali  und  zu  Kieselsäure  mitgetheilt,  welches  nach  R.  Weber  am 
leichtesten  ein  Urtheil  über  die  richtige  Zusammensetzung  von  Gläsern 
gewährt.  In  der  letzten  Spalte  findet  sich  schliesslich  die  Anzahl  der 
Alkalimolecüle,  welche  in  100  im  Glase  überhaupt  an  Säuren  und  Basen 
vorhandenen  Molecülen  enthalten  sind. 

In  der  Uebersicht  II  sind  zunächst  die  Ergebnisse  der  Prüfung  der 
Gläser  gegenüber  Wasser  von  20®  und  von  80°  mitgetheilt;  die  Zahlen 
bedeuten  die  in  Tausendstelmilligramm  Natron  ausgedrückten  Alkali- 
mengen, welche  die  Gläser  unter  jenen  Bedingungen  an  Wasser  abgaben, 
die  dritte  Spalte  enthält  das  Verhältniss  dieser  beiden  Alkalimengen. 
Daran  reihen  sich  in  Spalte  5  und  6  die  in  Milligramm  ausgedrückten 
Werthe,  welche  als  Gewichtsverluste  der  Gläser  bei  deren  Behandlung 
mit  Natronlauge  und  mit  Sodalösung  ermittelt  wurden.  Die  nächsten 
vier  Spalten  beziehen  sich  auf  das  Verhalten  der  Gläser  gegen  über- 
hitztes .Wasser.  Zunächst  ist  der  gesammte  Gewichtsverlust  angegeben, 
w^elchen  die  Gläser  dabei  erlitten  haben;  nur  bei  Glas  11  konnten 
nicht  genügend  übereinstimmende  Zahlen  erhalten  werden,  dass  man  aus 
ihnen  einen  wahrscheinlichen  Mittelwerth  hätte  ableiten  können.  Die 
an  das  Wasser  abgegebenen  Alkalimengen,  durch  die  äquivalente  Menge 
Natron  ausgedrückt,  sind  in  der  vorletzten  Spalte  angegeben.  Diese 
hier  Milligramm  bedeutenden  Zahlen  sind  also  mit  den  in  Spalte  2 
und  3  angegebenen  Werthen  unmittelbar  vergleichbar.  Aus  ihnen  sind 
die  in  der  voraufgehenden  Spalte  angegebenen,  wirklich  in  Lösung 
gehenden  Gewichtsmengen  von  Alkali  berechnet  unter  der  Voraussetzung, 
dass  die  Alkalien  aus  dem  Glase  in  dem  Verhältniss  in  das  Wasser 
übergehen,  in  welchem  sie  im  Glase  vorhanden  sind,  und  dass,  wie 
es  in  der  That  der  Fall  ist,  die  in  Lösung  gegangene  Kalkmenge 
sehr  klein  und  daher  zu  vernachlässigen  ist.  Die  Differenz  dieser 
Zahlen  und  der  für  den  Gesammtgewichtsverlust  gefundenen  Werthe 
entspricht  der   in   die  I/ösung   übergegangenen  Menge  von  Kieselsäure. 


hJDaichtlich  ibrea  chemischeu  Terhaltens. 
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Das  moleculare  Verhältniss  derselben  zu  dem  gleichzeitig  gelösten  Alkali 
ist  in  der  letzten  Spalte  vermerkt.  Alle  Messungen  sind  auf  100  qcrn 
Oberfläche  bezogen. 

Ueberblicken  wir  nun  die  gewonnenen  Ergebnisse,  so  finden  wir, 
dass  das  Borosilicatglas  1  und  das  natronarme  Glas  2  gegen  kaltes  und 
heisses  Wasser  ungleich  widerstandsfähiger  sind  als  irgend  ein  anderes 
Glas.  Die  hohe  Widerstandsfähigkeit  des  Glases  1  gegen  Wasser  wird 
offenbar  durch  die  sehr  grosse  Menge  von  Säuren  bedingt,  an  welche 
das  Alkali  gebunden  ist. 

Die  Kalkalkaligläser  3  bis  9  und  11,  welche  Muster  der  besten 
im  Handel  vorkommenden,  zu  chemischem  Gebrauche  hergestellten  Gläser 
sind,  weichen  in  ihrem  Verhalten  gögen  kaltes  und  heisses  W^asser  zum 
Theil  nur  wenig  von  einander  ab.  Nichtsdestoweniger  lassen  sich  die 
zwischen  diesen  Gläsern  zu  Tage  tretenden  Unterschiede  mit  Hülfe  der 
Mylius'schen  qualitativen  Eosinprobe  sehr  deutlich  wahrnehmen,  während 
die  Web  er 'sehe  Salzsäureprobe  sich  im  vorliegenden  Fall  nicht  als  ge- 
nügend empfindlich  erwies. 

Es  zeigt  sich,  dass  bei  diesen  guten  Gläsern  die  Zahl  der  Alkali- 
molecüle,  welche  in  100  im  Glase  an  Kieselsäure  und  Basen  überhaupt 
vorhandenen  Molecülen  enthalten  sind,  für  ihre  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Wasser  von  wesentlicher  Bedeutung  ist,  und  dass  hier  das  Ver- 
hältniss des  Alkalis  zum  Kalk  und  zur  Kieselsäure  nicht  allein  zu  be- 
rücksichtigen ist.  Vergleichen  wir  z.  B.  die  Gläser  8  und  11  mit 
einander,  so  zeigt,  sich  jenes  gegen  Wasser  erheblich  widerstandsfähiger 
als  dieses,  obgleich  die  Zusammensetzung  des  letzteren  der  sogenannten 

» Normal formel«  ßSiOg,  RO,  R^O  viel  näher  kommt  als  die  des  erstcren. 
Andererseits  sieht  man  aus  einem  Vergleich  der  Gläser  8  und  9,  deren 
Zusammensetzung  sehr  nahe  übereinstimmt,  wie  schon  eine  geringe  Er- 
höhung des  Alkaligehaltes  bei  sehr  nahe  gleichbleibender  relativer  Menge 
von  Kalk  *  und  Kieselsäure  eine  recht  merkliche  Verminderung  der  Wider- 
standsfähi^eit  des  Glases  herbeiführen  kann.  Die  von  R.Weber  be- 
sonders betonte  grosse  Bedeutung,  welche  das  richtige  Verhältniss  des 
Kalkes  zum  Alkali  und  zur  Kieselsäure  in  einem  Glase  für  dessen  che- 
mische Widerstandsfähigkeit  besitzt,  äussert  sich  erst  bei  etwas  weniger 
guten  Gläsern  in  vollem  Umfange,  wofür  ein  Vergleich  des  Verhaltens 
der  Gläser  11  und  15  ein  Beispiel  zu  liefern  vermag. 

Die  Gläser  7  und  8,  welche  sich  in  ihrer  molecularen  Zusammen- 
setzung sehr  nahe  stehen,  von  denen  aber  das  erstere  vorwiegend  Kali, 
das  letztere  vorwiegend  Natron   enthält,   zeigen  fast  die  gleiche  Wider- 
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standsfähigkeit  gegen  Wasser.  Dies  bestätigt  die  von  Mylius  und  mir^) 
früher  beobachtete  Thatsache,  dass  es  hinsichtlich  der  Angreifbarkeit 
besserer  Gläser  bedeutungslos  ist,   ob  sie  Kali-  oder  Natrongläser  sind. 

Vergleicht  man  schliesslich  das  Bleikrystallglas  17  etwa  mit  dem 
Kalkglase  4,  welches  ihm  in  der  ganzen  molecularen  Zusammoiisetzung 
sehr  ähnlich  ist,  so  sieht  man,  welche  Erhöhung  der  Angreifbarkeit  der 
Gläser  durch  Wasser  und  dem  entsprechend  auch  durch  wässrige  Säure- 
lösungeu  eintritt,  wenn  man  den  Kalk  durch  die  äquivalente  Menge  von 
Bleioxyd  ersetzt. 

Das  Verhältniss  der  durch  kaltes  und  durch  heisses  Wasser  dem 
Glase  entzogenen  Alkalimengen  ist,  wie  man  sieht,  für  einander  nahe- 
stehende Gläser  ein  schwankendes;  allerdings  wird  seine  Ermittelung 
besonders  stark  schon  durch  verhältnissmässig  kleine  Versuchsfehler  be- 
eintiusst.  Während  dies  Verhältniss  unter  den  von  mir  gewählten  Ver- 
suchsbedingungen für  die  kalkreichen  Gläser  3,  4  und  5  zwischen  2,6 
und  3,2  schwankt  und  für  die  übrigen  guten  Kalkgläser  zwischen  3 
und  4  liegt,  nimmt  es  für  die  schlechteren  Kalkgläser  einen  weit  höhereu 
Werth  an,  welcher  mit  deren  Löslichkeit  ansteigt.  Dieser  Umstand  er- 
gibt sich  ja  nach  unserer  Kenntniss  von  der  Wirkungsweise  des  Wassers 
auf  Glas  als  noth wendig.  Man  kann  die  erwähnte  Verhältnisszahl  also 
als  für  ein  bestimmtes  Glas  charakteristisch  ansehen. 

Für  das  Bleikrystallglas  erscheint  dieselbe  im  Hinblick  auf  die  an 
kaltes  Wasser  abgegebenen  Alkalimengen  verhältnissmässig  niedrig.  Dies 
steht  offenbar  damit  im  Zusammenhang,  dass,  wie  kürzlich^)  von  mir 
gezeigt  wurde,  bei  Behandlung  der  Bleigläser  mit  Wasser  eine  Schicht 
von  hydratisirtem  Bleisilikat  auf  dem  Glase  entsteht,  welche  die  weitere 
Einwirkung  des  Wassers  erschwert. 

Die  Löslichkeit  der  Gläser  in  kaustischem  Alkali  ist  im  Allge- 
meinen um  so  stärker,  je  mehr  dieselben  von  Wasser  angegriffen  werden ; 
doch  wurde  schon  früher  gefunden,  dass  die  Unterschiede  in  diesem 
Falle  sehr  stark  verwischt  erscheinen.  Dies  zeigt  sich  auch  deutlich 
in  unserer  Uebersicht.  Besonders  hervorzuheben  ist,  dass  das  thonerde- 
haltige  Glas  11  von  Natronlauge  nur  verhältnissmässig  schwach  ange- 
griffen wird,  und  die  zinkhaltigen  Gläser  2  und  10,  besonders  aber  das 
borsäurehaltige  Glas  1  viel  stärker  von  Natronlauge  gelöst  werden,  als 
ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  entspricht.  Diese  sehr  unvorthcilhafte 
Eigenschaft  der  borsäurehaltigen  Gläser  habe  ich  wiederholt  beobachten 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  22,   1100;   diese  Zeitschrift  80,  817. 
«j  Diese  Zeitschrift  88,  299. 
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können.  Sie  tritt  für  Glas  1  schon  gegenüber  zehnteluormaler  Natron- 
lauge hervor:  Dieselbe  löste  bei  einem  Versuche  von  diesem  Glase  45  mg^ 
während  von  dem  borsäurefreien  Glase  6  unter  den  gleichen  Bedingungen 
26mg  abgegeben  wurden.  Es  können  also,  wie  man  sieht,  nur  für 
einander  ihrer  Natur  nach  sehr  nahestehende  Gläser  aus  ihrer  Angreif- 
barkeit durch  Wasser  auch  hinsichtlich  ihrer  Löslichkeit  in  Alkalilaugen 
Schlussfolgerungen  gezogen  werden. 

In  noch  weit  geringerem  Maasse  zeigt  sich  eine  Parallelität  im 
Verhalten  der  Gläser  gegen  Wasser  und  gegen  Sodalösung.  Die  im 
Wesentlichen  aus  Kalk,  Alkali  und  Kieselsäure  bestehenden  Gläser  3, 
6,  7,  8  und  9  werden  ausserordentlich  stark  von  Soda  angegriffen, 
während  für  die  thonerdehaltigen  Gläser  1,  2,  10,  11  und  16  dies  bei 
Weitem  nicht  in  dem  gleichen  Maasse  der  Fall  ist.  Bei  einigen  dieser 
Gläser,  bei  1,  2  und  10  ist  die  Löslichkeit  in  Sodalösung  weit  geringer 
als  in  Natronlauge;  vielleicht  kommen  hier  noch  andere  Factoren  als 
nur  der  Thonerdegehalt  in  Betracht,  welche  dieses  Verhalten  bedingen. 
So  könnte  man  dasselbe  bei  den  Gläsern  2  und  10  auf  den  Zinkgehalt 
zurückführen,  welcher  andererseits  grade  gegenüber  dem  kaustischen 
Alkali  offenbar  eine  die  Zersetzung  des  Glases  fördernde  Wirkung  ausübt. 

Die  Reihenfolge,  welche  die  Gläser  einnehmen,  wenn  man  sie  nach 
den  von  ihnen  an  Wasser  von  190^  abgegebenen  Alkalimengen  ordnet, 
ist  nicht  immer  dieselbe  wie  diejenige,  welche  sich  auf  Grund  ihres 
Verhaltens  gegen  Wasser  bei  20^  und  bei  80®  ergeben  hatte.  Man 
sieht,  dass  hier  die  kalkreichen  und  zinkreichen  Gläser,  deren  Zusammen- 
setzung der  sogenannten  Normalformel  nahe  kommt,  weit  widerstands- 
fähiger sind  als  kalkarme  und  kieselsäurereiche  Gläser,  welche  sich  in 
ihrer  Zusammensetzung  dem  Wasserglase  nähern.  Die  Angreifbarkeit 
der  letzteren  nimmt  also  mit  der  Temperatur  sehr  viel  rascher  zu  als 
diejenige  der  kalkreichen  Gläser.  Entsprechend  ihrer  grösseren  Löslich- 
keit nehmen  die  kalkarmen  Gläser  bei  190®  erhebliche  Wassermengen 
in  sich  auf  und  zeigen  daher  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  von 
190®  beim  Erhitzen  starkes  Abblättern,  während .  diese  Erscheinung  den 
kalk-,  beziehungsweise  zinkoxydreichen  Gläsern  4,  10,  11  und  13  nicht 
zukommt.  Es  tritt  also  die  Parallelität  zwischen  Lösungs-  und  Hydra- 
tationsvorgängen auch  bei  hohen  Temperaturen  her\or. 

Die  bei  190®  in  das  Wasser  übergehenden  Kieselsäuremengen  sind, 
wie  man  sieht,  im  Vcrhältniss  zu  dem  gleichzeitig  gelösten  Alkali  so 
gross,  dass  sie  zur  Beurtheilung  von  Gläsern  hinsichtlich  ihrer  Brauch- 
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barkeit  za  Wasserstandsröhren  in  Betracht  gezogen  werden  müssen ;  man 
wird  also  in  diesem  Falle  nicht  allein  die  Angreifbarkeit,  sondern  auch 
die  gesammte  Löslichkeit  der  Gläser  zweckmässig  in's  Ange  fassen.  Be- 
trachtet man  die  Gläser  unter  diesem  Gesichtspunkte,  so  erscheint  nur 
Glas  4  von  Wasser  schwächer  gelöst  zu  werden  als  das  borsäurehaltige 
Glas  1.  doch  dies  nur  auf  Grund  des  Umstaudes,  dass  von  diesem  Glase 
besonders  grosse  Mengen  saurer  Bestandtheile  an  Wasser  abgegeben 
werden ;  hinsichtlich  seiner  Alkaliabgabe  erscheint  Glas  1  als  das  bessere. 
Abgesehen  hiervon  nimmt  dieses  Glas  auch  insofern  unter  den  zu  Wasser- 
standsröhren geeigneten  Gläsern  den  ersten  Platz  ein,  als  es  auch  durch 
den  Angriff  stark  aberhitzten  Wassers  seiner  Durchsichtigkeit  nicht  be- 
raubt wird  ^),  während  andere,  und  zwar  besonders  die  widerstandsfähigen 
kalkreichen  Gläser  sich  ziemlich  rasch  durch  das  auf  der  Oberfläche 
zurückbleibende  Kalksilicat  trüben.  Es  soll  besonders  betont  werden, 
dass  hinsichtlich  des  Glases  1,  welches  den  inneren  Theil  der  Yerbund- 
glaswasserstandsröhren^  bildet,  schon  wichtige  praktische  Erfahrungen  vor- 
liegen, nach  welchen  es  sich  als  Wasserstandsrohr  vortrefflich  bewährt  hat. 
Die  im  Handel  als  Wasserstandsröhren  bevorzugten  Gläser  gehören 
sowohl  dem  kalkreichen  wie  dem  kalkarmen  Typus  an.  Der  letztere 
umfasst  auch  die  böhmischen  Yerbrennungsröhren ,  welche  häufig  als 
besonders  geeignet  für  Wasserstandsröhren  bezeichnet  werden.  Dies  er- 
scheint, wenn  es  sich  um  ein  so  kalkarmes  Yerbrennungsröhrenglas  handelt, 
wie  Glas  12  eines  ist,  wenigstens  mit  blosser  Rücksichtnahme  auf  das  che- 
mische Verhalten  des  Glases  recht  auffällig;  Gläser  wie  4,  11  und  13 
würden  sich  in  dieser  Hinsicht  erheblich  besser  verhalten.  Der  mit 
Glas  14  erhaltene  Befund  zeigt  übrigens,  dass  es  durchaus  nicht  immer 
die  chemisch  widerstandsfähigsten  Glassorten  sind,  welche  zu  Wasser- 
standsröhren benutzt  werden.^)  Doch  darf  der  Hinweis  nicht  unterlassen 
werden,  dass  das  chemische  Verhalten  eines  Glases  allein  nicht  ausreicht 
zur  Beurtheilung ,  ob  es  sich  als  Wasserstandsglas  eignen  wird  oder 
nicht ;  dazu  bedarf  es  immer  erst  der  Erfahrung  am  Dampfkessel  selbst. 


1)  Der  vom  Wasser,  bezw.  Wasserdampfe  auf  dieses  Glas  ausgeübte  Angriff 
macht  sich  erst  oberhalb  250  o  durch  eine  an  der  Glasoberfläche  auftretende 
Corrosion  bemerkbar.  Hierbei  sei  darauf  hingewiesen,  dass  Röhren  aus  dem 
Jenaer  Glase  59 1'^  sich  sehr  gut  bewähren,  wenn  es  sich  darum  handelt,  neutrale 
Substanzen  mit  Wasser  bei  hohen  Temperaturen  einzuschliessen. 

*)  Diese  Zeitschrift  81,  420. 

3)  Vergl.  Kämmerer,  Dingler's  polyt.  Joum.  217,  340;  Kern,  Wag- 
ner's  Jahresber.  1878,  S.  574. 
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Aus  dem  Vorhergehenden  ergibt  sich,  dass  eine  in  geeigneter  Weise 
ausgeführte  Prüfung  der  Gläser  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  gegen 
Wasser,  wie  sie  bei  den  Untersuchungen  der  Reichsanstalt  von  vornherein 
ins  Auge  gefasst  wurde,  sehr  wichtigen  Anhalt  für  die  Beurtheilung 
des  chemischen  Verhaltens  dieser  Gläser  zu  geben  vermag,  insofern  deren 
Angreifbarkeit  durch  kaltes  und  heisses  Wasser  in  verhältnissmässig 
einfacher  Weise  von  ihrer  Zusammensetzung  beeinflusst  wird,  und  dieselbe 
ferner  auch  in  weitem  Umfange  für  die  relative  Angreifbarkeit  dieser 
Gläser  durch  Säuren,  sowie  für  ihre  Verwitterungsfähigkeit  und  Hygro- 
skopicität  bestimmend  ist.  Ein  wirklich  allgemeines  Urtheil  über  das 
ganze  chemische  Verhalten  eines  Glases  lässt  sich  jedoch  aus  den  an 
kaltes  und  heisses  Wasser  abgegebenen  Alkalimengen  nicht  ableiten: 
sahen  wir  doch,  dass  schon  über  die  relative  Angreifbarkeit  der  Gläser 
durch  überhitztes  Wasser  kein  sicherer  Schluss  aus  der  Stärke  des  An- 
griffs gezogen  werden  kann,  welchen  Wasser  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen auf  Gläser  ausübt,  und  dass  auch  das  Verhalten  des  Glases 
gegen  Alkalien  und  manche  Salze  mit  demjenigen  gegen  Wasser  keines- 
wegs parallel  läuft.  Es  ist  also  zur  Kennzeichnung  einer  Glassorte 
hinsichtlich  ilirer  Angreifbarkeit  durch  Chemikalien  eine  einzige  Probe 
nicht  ausreichend,  und  es  bedarf  dazu  stets  eines  genaueren  Studiums. 
Ein  ungefähr  zutreffendes  Urtheil  darüber,  wie  ein  Glas  sich  unter  be- 
stimmten Bedingungen  verhalten  wird,  kann  man  nach  den  durch  die 
vorstehenden  Untersuchungen  gewonnenen  Erfahrungen  auf  Grund  einer 
Analyse  schon  abgeben.  Doch  ist  es,  um  hierin  noch  grössere  Sicher- 
heit zu  gewinnen,  naturgemäss  sehr  erwünscht,  dass  zunächst  noch  ein- 
gehenderes weiteres  Beobachtungsmaterial  über  die  Beziehung  des  che- 
mischen Verhaltens  eines  Glases  zu  seiner  Zusammensetzung  herbeigeschafft 
werde. 

Wirft  man  die  Frage  auf,  ob  es  unter  den  bisher  dargestellten 
Gläsern  eines  gäbe,  welches  sich  hinsichtlich  seines  Verhaltens  chemischen 
Agcntien  gegenüber  in  jeder  Beziehung  vor  allen  anderen  Gläsern  vor- 
theilhaft  auszeichnet,  so  ist  dieselbe  auf  Grund  des  oben  besprochenen 
Beobachtungsmatcriales  hin  verneinend  zu  beantworten.  Es  zeigte  sieh 
vielmehr,  dass  gewisse  Glassorten  sowohl  bestimmte  Vorzüge  als  auch 
bestimmte  Mängel  besitzen,  und  dass  man  sich  zu  besonderen  Zwecken 
auch  besonderer  Gläser  bedienen  muss,  welche  sich  im  gegebenen  Einzelfalle 
am  besten  verhalten.  So  wird  man  da,  wo  es  sich  um  möglichst  grosse 
Widerstandsfähigkeit   gegen   kaltes  Wasser  handelt,    also  z.  B.  für  die 
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Herstellung  der  feinsten  Libellen,  Gläser,  wie  die  unter  1  bis  8  ge- 
nannten, zweckmässig  verwenden  können,  und  diese  Gläser  werden  sich 
auch  an  der  Luft  gut  halten.  In  Berührung  mit  heissen ,  wässrigen 
Säuren  werden  die  Kalkalkaligläser  3  bis  8,  und  unter  ihnen  besonders 
3,  4  und  5  hervorragende  Bedeutung  haben,  w^ährend  sie  gegenüber 
der  Natronlauge  und  der  Sodalösung  sich  nicht  so  vortheilhaft  erweisen 
als  Glas  11.  In  der  letzteren  Beziehung  werden  auch  die  borsäure-, 
beziehungsweise  zinkoxydhaltigen  Gläser  1,  2  und  10  als  sehr  wider- 
standsfähig in  Betracht  gezogen  werden  können.  Handelt  es  sich  z.  B. 
um  die  Herstellung  genauer  Senkwagen  für  Soda-  oder  Pottaschelaugeu, 
so  werden  solche  aus  Glas  2  während  längerem  Gebrauche  ihre  Angaben 
am  wenigsten  ändern ;  für  Natron-  oder  Kalilaugen  oder  für  Ammoniak 
könnte  man  die  zuverlässigsten  Senkwagen  wohl  aus  Glas  11  herstellen, 
obgleich  im  letzteren  Falle  die  Auswahl  schwer  fällt,  da  auch  die 
übrigen  Gläser  sich  ähnlich  verhalten.  Nur  von  der  Anwendung  eines 
horsäurehaltigen  Glases  würde  man  absehen  müssen  für  Gefässe,  welche 
mit  alkalischen  Laugen  in  Berührung  kommen.  Andererseits  übertrijfft 
aber,  wie  schon  erwähnt,  das  borsäurehaltige  Glas  1  alle  übrigen 
Gläser  durch  die  Vorzüge,  welche  es  für  die  Verwendung  als  Wasser- 
standsrohr bietet. 

Unter  den  zu  chemischem  Gebrauche  in  Betracht  kommenden  Kalk- 
gläsern  nehmen  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  sehr  nahe  gleichen 
Glassorten  3,  4  und  5  eine  besonders  hervorragende  Stellung  ein;  in 
ihnen  sehen  wir  das  Glas  vor  uns,  welches  Stas  sich  zu  seinen  Atom- 
gewichtsbestimmungen besonders  herstellen  Hess,  nachdem  er  erkannt 
hatte,  dass  es  unter  den  Gläsern,  welche  technisch  noch  zu  Gefässen 
verarbeitet  werden  können,  sich  gegen  chemische  Agentien  am  wider- 
standsfähigsten erwies.  Seit  jener  Zeit  sind  meines  Wissens  aus  Glas 
von  dieser  Zusammensetzung  Geräthe  für  chemischen  Gebrauch  nicht  in 
den  Handel  gekommen.  Aus  einem  Vergleich  der  Analysen  der  besten 
unter  den  bisher  zu  dem  genannten  Zweck  hergestellten  Gläser  Hess  sich 
aber  schon  vermuthen,  dass  das  Stas'sche  Glas  dieselben  hinsichtlich  der 
ehemischen  Widerstandsfähigkeit  noch  übertreffen  würde.  Darauf  ist 
in  den  Mittheilungen  der  Reichsanstalt  wiederholt  ^)  hingewiesen  worden, 
und  dieser  Anregung  zu  Folge  ist  das  Stas'sche  Glas  technisch  her- 
gestellt und  zu  Geräthen  für  chemischen  Gebrauch  verarbeitet  worden.*) 


1)  Zeitschrift  f.  Instruiuentenkunde  9,  122  u.  11,  320. 

2j  Chem.  Repertorium,  Suppl.  z.  Chemiker-Zeitung  16,  257. 
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Die  ermittelte  Widerstandsfähigkeit  der  Gläser  3,  4  und  5,  welche  drei 
zu  verschiedenen  Zeiten  aasgeführten  Schmelzen  entstammen,  zeigt,  dass 
die  von  F.  Mylias  und  mir  ausgesprochene  Vermuthung  sich  bestätigt 
hat.  Könnte  man  in  dem  Stas 'sehen  Glase  noch  einen  kleinen  Theil 
der  Kieselsäure  durch  Thonerde  ersetzen,  so  würde  man  ihm  vermuth- 
lieh  auch  gegenüber  Alkalien  eine  erhöhte  Widerstandskraft  verleihen 
können. 

Wenngleich  wir  in  dem  zinkhaltigen  Glase  2  ein  solches  kennen 
gelernt  haben,  welches  noch  etwas  widerstandsfähiger  ist  als  das  St as 'sehe, 
so  ist  doch  zu  erwähnen,  dass  sich  dieses  Glas  zu  chemischen  Geräthen 
bereits  sehr  schwer  verarbeiten  lässt.  Andererseits  ist  aber  vor  Kurzem 
ein  in  den  obigen  Uebersichten  nicht  aufgeführtes,  borsäurehaltiges  Ge- 
rätheglas  vom  glastechnischen  Laboratorium  in  den  Handel  gebracht 
worden,  welches  in  seiner  Widerstandsfähigkeit  gegen  Wasser  das  Stas'- 
sche  Glas  noch  ein  wenig  übertrifft  und  ganz  besonders  durch  mechanische 
Vorzüge^)  ausgezeichnet  ist.  Mit  der  Herstellung  dieses  und  des  Stas'- 
sehen  Glases  dürfte  die  Grenze  nahezu  erreicht  sein,  welche  der  tech- 
nischen Herstellbarkeit  guter  Gläser  für  Geräthe  zu  chemischem  Gebrauch 
gezogen  ist. 

Die  Zahl  der  Hütten  und  Handelsfirmen,  welche  in  Deutschland 
besonders  gute  Gläser  für  chemische  Zwecke  herstellen,  beziehungsweise 
herstellen  lassen,  ist  keine  unbeträchtliche  und  aus  der  Uebersicht  II., 
welche  durchaus  nicht  den  Anspruch  macht,  über  alle  in  Deutschland 
hergestellten  guten  Gläser  Auskunft  geben  zu  wollen,  geht  her^'Of,  dass 
eine  ganze  Anzahl  von  Glassorten  im  Handel  vorkommen,  welche  in  ihrer 
Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Agentien  hinter  dem  Stas 'sehen 
Glase  nur  wenig  zurückstehen. 

Es  ist  zu  hoffen,  dass  die  vorstehenden  Untersuchungen  dem  Chemiker, 
welcher  sich  über  das  chemische  Verhalten  des  Glases  seiner  Geräthe  unter- 
richten will,  einen  Anhalt  gewähren  werden,  wie  weit  ein  ihm  vorliegendes 
Glas  den  gerechtermaassen  an  ein  solches  im  Hinblick  auf  seine  chemische 
Widerstandsfähigkeit  zu  stellenden  Anforderungen  genügt. 


1)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkunde   1894,   Januarheft;    Wiedemann's 
Annalen  51,  697  u.  730. 
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Ueber  die  Zasammensetznng  des  Honigtbans  nnd  über  den  Einflnss 
an  Honigthan  reicher  Sommer  anf  die  Beschaffenheit  des 

Bienenhonigs. 

Von 

Dr.  Ed.  von  Banmer  in  Erlangen. 

Der  Honigthan  bildet  einen  dttnnen,  klebrigen,  sflss  schmeckenden 
Ueberzng  an  der  Oberfläche  der  Blätter  verschiedener  Bäume  und  Sträacher 
und  tritt  in  manchen  Sommern,  besonders  in  heissen,  trockenen  Jahren, 
reichlicher,  in  anderen  kaum  bemerkbar  auf. 

Der  Ursprung  dieses  die  Blätter  überziehenden  S}Tups  wird  auf  ver- 
schiedene Ursachen  zurttckgeftthrt.  Theilweise  wird  derselbe  als  eine  Ans- 
schwitzung  der  Blätter  angesehen,  der  grössere  Theil  der  gegenwärtigen 
Forscher  hält  denselben  fflr  ein  Secret  ans  dem  After  der  Blattläuse. 

Eine  grössere  biologische  Studie  von  Bttsgen^)  enthält  interessante 
Angaben  ttber  die  Zusammensetzung  des  Honigthaues. 

Die  ersten  Angaben  hierüber  finden  sich  in  Göthe^s  Aufsätzen  »Zur 
Morphologie«  von  Döbereiner  angegeben  (1.  c.  I.  S.  299,  Cotta  1817), 
der  von  der  Reineclaude  sein  Analysenmaterial  sammelte.  Er  gibt  als 
Bestandtheile  an: 

»1.    Nichtkrystallisirbarer,  gährungsfähiger  Zucker, 

2.  Mucus  (thierischer  Schleim), 

3.  Eine  Spur  Albumen, 

4.  Eine  Spur  eigenthümlicher  Säure. 

Ob  in  ihm  auch  Mannastoff  enthalten,  möge  das  Endresultat  der 
(jährung,  welcher  ein  Theil  des  Honigthaus  unterworfen  worden,  aus- 
weisen.    Manna  ist  nämlich  nicht  gährungsfähig.« 

Unger')  gibt  die  Zusammensetzung  des  Honigthaus  von  verschie- 
denen Pflanzen  in  seinen  Beiträgen   zur  Ph3rsiologie  der   Pflanzen  wie 

^''^^'  Tranbenzucker       Gammi  P-lf^liche  Mannit 

Sobstanz  Salze   etc. 

Carpinus  betulus  .     .     25,313  %         8,59  ^  —  — 

Quercus  pedunc.   .     .  43,8  % 

luglans  regia  .     .     .     23,82  Jt  16,14  J6  —  — • 

luglans  regia  .     .     .     25,52  <  19,85  <  0,75  ^         53,88  ^ 


1)  Jenaer  Zeitschr.  f.  Natorwisseuscb.  26,  839  (1891). 

*)  Ber.  d.  k.  Acad.  d.  Wissensch.  z.  Wien.    Math.-Dat.  Cl.  26,  449  (1857)- 

Freieniiif,  Zeitachrift  f.  analyt.  Chemie.   XXXXII.  Jahrgang.  27 
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Boassingault^)  gibt  folgende  Zahlen  an: 

22.  Jali  gesammelt      1.  August  gesammelt 
o/o  o/o 

Sucre  de  canne     .     .     .       48,86       .     .     .       55,44 

Sucre  inverti    ....       28,59       .     .     .       24,75 
Dextrine 22,55       .     .     .       19,81 

Diese  Angaben  sind  alle  der  oben  erwähnten  Arbeit  von  Büsgen 
entnommen.  Die  neueste  Analyse  von  Honigtbau  wurde  mit  der  meinigen 
gleichzeitig  im  Sommer  1893  ausgeführt.^)  Da  ich  das  Original  nicht 
erhalten  konnte  und  nur  ein  sehr  mangelhaftes  Referat  zur  Hand  habe, 
kann  ich  auf  diese  Resultate  nicht  näher  eingehen. 

Der  Honigtbau,  welcher  meinen  Analysen  zu  Grunde  lag,  wurde 
von  Ahornblättern  in  folgender  Weise  gewonnen.  Die  gesammelten 
Blätter  wurden  mit  kaltem  Wasser  übergössen,  kaum  einige  Minuten 
stehen  gelassen  und  die  Lösung  alsdann  von  den  Blättern  abgegossen. 
Die  so  erhaltene  sehr  verdünnte  Lösung  wurde  mit  etwas  Thonerdehydrat 
geklärt,  filtrirt  und  zum  Syrup  eingedampft.  Ich  erhielt  auf  diese  Weise 
circa  300  g  eines  dicken,  durch  Verunreinigungen  schwarz  gefärbten 
Syrups. 

Durch  Entfärben  mit  Thierkohle  und  wiederholtes  Eindampfen  erhält 
man  einen  goldgelben  Syrup,  der  dem  besten  Honig  im  Aussehen  gleicht. 

Die  beiden  Analysen  wurden  in  zwei  verschiedenen,  besonders  ge- 
sammelten Proben  ausgeführt.     (Tabelle  I,  Seite  399.) 

Auffallend  ist  der  hohe  Aschengehalt,  der  geringe  Gehalt  an  Invert- 
zucker und  der  hohe  Gehalt  an  Rohrzucker.     Aus  der  starken  Rechts-^ 
drehung  nach  der  Inversion  ist   sofort   ein   hoher  Gehalt   an  Dextrinen 
zu  vermuthen,  der  sich  auch  nach  der  Vergährung  zu  erkennen  gab. 

Die  sämmtlichen  Bestandtheile,  sowie  die  Polarisationen  wurden, 
wie  auch  bei  den  folgenden  Honiganalysen,  auf  Trockensubstanz  berechnet, 
da  nur  so  vergleichbare  Zahlen  erhalten  werden  können. 

Die  Summe  der  bei  diesen  Analysen  gefundenen  Substanzen  betrug 
74,09  5(5  der  Trockensubstanz.  Es  mussten  also  noch  andere  Körper  vor- 
handen sein,  die  zu  den  bei  der  Analyse  berücksichtigten  Gruppen  nicht 
direct  gehörten. 


1)  Comptes  rendus  74,  87  (1872). 

2)  Journal  of  the  araeric.  cbemical  society  1893,  S.  350. 
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Honigthau. 
In  100  Theilen  sind  enthalten: 


Probe  I       Probe  II 


Zucker  in  100 cc  Trockensubstanz  {  . 

l  1] 

Polarisation,  10 (/Trockensubstanz  :  lOOcc 


Trockensubstanz 
Wasser      .    . 

direct 
iuvertirt 
f  direct 
l  invertirt  j 
Polarisation,   nach  Sieben   vergohren,   auf  40^ 
Trockensubstanz  in  100  cc  berechnet      .... 
Dextrine,  nach  der  Vergährung  mit  Presshefe  .    .    . 

Asche 

Stickstoffsubstanz  als  Ei  weiss  berechnet 

CaO 

SO3 


In  der  Asche 


75,12 
24,S8 
16,70 
28,50 
+  23,200 
+  21,400 

+  66,500 

39,40 

3,02 

3,17 

19,50/0 

16,2  , 


84,08 
15,92 
17,70 
28,60 
+  22,900 
+  20,800 


2,86 


Bei  allen  bis  jetzt  ausgeführten  Honiganalysen  ergibt  sich,  nach 
Addirung  sämmtlicher  gefundenen  Bestandtheile,  Zucker,  Asche,  Stickstoff- 
substanz und  Wasser,  meist  ein  mehr  oder  minder  grosser  Fehlbetrag, 
der  bisher  als  Nichtzucker  angegeben  wurde,  dessen  Natur  aber  nicht 
näher  ergründet  wurde.  Man  nimmt  bisher  ruhig  au,  Honig  bestehe 
der  Hauptsache  nach  aus  Invertzucker  und  etwas  Rohrzucker. 

Die  lange  beobachtete  Thatsache,  dass  manche  Honige  nach  der 
Vergährung  noch  Rechtsdrehung  zeigen,  wurde  von  mir  in  einer  früheren 
Arbeit  ebenfalls  bestätigt,^)  zugleich  liabe  ich  nachgewiesen,  dass  diese 
Rechtsdrehung  mehr  oder  minder  gross  ist,  je  nachdem  man  Weinhefe, 
Bierhefe  oder  Presshefe  zur  Vergährung  verwendet.*)  Es  ergibt  sich 
hieraus  der  Schluss,  dass  viele  Honigsorten  ein  Kohlenhydrat  enthalten, 
welches  mit  Hefe  theilweise  vergährbar  ist,  jedoch  je  nach  der  ver- 
wendeten Hefenart  mehr  oder  minder  unvergohren  bleibt  und  die  Polari- 
sationsebene nach  Rechts  dreht. 

Diese  Betrachtungen  führten  mich  darauf,  die  Zuckerbestimmung 
im  Honigthau,  sowie  später  in  den  Honigen  selbst,  welche  mit  Feh- 
ling'scher  Lösung  nach  Soxhlet-Allihn  ausgeführt  worden  waren, 
doFch  Vergährungsversuche  zu   controliren.     Wenn   diese   aus   dem   ge- 


1)  Zeitschrift  f.  angcw.  Chemie  1889,  S.  607;  diese  Zeitschrift  80,  90. 

2)  Ebendaselbst  1890,  S.  421. 
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wonnenen  Alkohol  berechneten  Zackermengen  aach  auf  grosse  Genauig- 
keit keinen  Anspruch  machen  können,  so  sind  sie  dennoch  zur  Controle 
sehr  brauchbar,  da  es  nur  darauf  ankommt,  ob  wesentlich  grössere 
Mengen  Zucker  auf  diese  Weise  gefunden  werden. 

Bei  der  Vergährung  von  Honigthau  erhielt  ich  nach  dieser  Methode 
10,7  ^  Zucker  mehr  als  bei  der  directen  Bestimmung  gefunden  word^a 
waren. 

Honigthau. 

I  Probe  III 


Zucker  I  ^"^^* ^^'^^''« 

l  11 


invertirt 

Zucker  nach  Vergährung  aus  dem  Alkohol  berechnet 
Trockensubstanz  der  vergohrenen  Lösung     .... 

I   difPct 

Polarisation,   lOprocentige  Lösung  |  .  * 


29,14  , 
39,85  , 

59.00  , 
24,30 
4-22,50 


Zur  Controle  wurde  eine  Bestimmung  der  Trockensubstanz  in  der 
vergohrenen  Honigthaulösung  vorgenommen.  Es  ergaben  sich  aus  dem 
Alkoholgehalt  berechnet  (Alkohol  X  2,06)  39,85  Jt  Zucker,  während 
in  dem  Vergährungsrückstande  noch  59,00  Jt  der  ursprünglichen  Trocken- 
substanz gefunden  wurden. 

Diese  Zahlen  stimmen  bis  auf  —  1,15  ^  auf  100  und  ist  alsa 
auch  hierdurch  erwiesen,  dass  in  der  That  die  berechnete  Menge  Kohlen- 
hydrate vergohren  wurde. 

Da  Dextrin  bei  den  früheren  Analysen  nur  39,4  ^  im  Vergährungs- 
rückstande gefunden  wurde,  ergibt  sich,  wenn  die  aus  dem  Alkoholgehalt 
berechnete  Zuckermenge  in  die  frühere  Tabelle  eingesetzt  wird,  die 
Summe  von  85,44^  der  Trockensubstanz.  Es  fehlen  also  immer  noch 
14,60^,  welche  leider  weiter  nicht  ermittelt  werden  konnten,  da  daa 
Material  nicht  ausreichte. 

Im  Sommer  1893  wurde  ein  abnorm  starker  Honigthau  bei  uns 
beobachtet.  Da  ich  bei  dem  hohen  Dextringehalt  desselben  einen  Ein- 
fluss  auf  den  diesjährigen  Honig  vermuthete  —  die  Bienen  sammeln 
nämlich  theilweise  diesen  Honigthau  mit  ein  —  verschaffte  ich  mir  von 
mir  bekannten  zuverlässigen  Bienenzüchtern  Honigproben  und  untersuchte 
dieselben  nach  der  bisher  üblichen  Methode. 
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Sämmtliche  Proben,  No.  IV  ansgenommen,  zeigten  direct  in  lOpro- 
<;cntiger  Lösung  eine  starke  Rechtsdrehang,  welche  nur  zum  Theil  auf 
einen  Gehalt  an  Rohrzucker  zurückzuführen  war,  da  nach  der  Inversion 
immer  noch  eine  starke  Rechtsdrehung  beobachtet  wurde.  Die  Vergäh- 
mngsproducte,  nach  Sieben  gewonnen  (Polarisation  auf  ursprünglich 
40^  Trockensubstanz  in  100  cc)^  ergaben  eine  Rechtsdrehung  von  +  ^^^  ^ 
bis  +7,6". 

Honigproben. 


Nibler  I 
o/o 


Niblerll 
o/o 


Vollrath 
o/o 


Trockensnbstauz 
Wasser  .    .    . 

Asche     .    .    . 


Zacker  !  .      _^  ' 
/  mvertirt 

Dextrin  nach  Vergähnrng 
mit  Presshefe  .... 

Polarisation  10^(^1  jyg^^ 
Trockensubstanz  ( .      ^.  ' 
in  lOOcc       /inverürt 

Polarisation,  nach  Sieben 
▼ergohren  (40^  Trocken- 
substanz in  100  er)  .    . 

Stickstoff 

Stickstoff  als  Ei  weiss  be- 
rechnet     


84,75 
15,25 

72,70 
82,23 

4,18 

H-  3,020 
+  0,890 


+  4,680 
0,446 

2,78 


84,38 
15,62 
0,87 
68,97 
77,60 

4,99 

+  4,10 
+  2,40 


+  4,30 
0,427 

2.66 


80  73 
19,27 
0,83 
71,87 
83,02 

4,01 

+  4,70 
+  2,10 


+  4,70 
0,545 


81,98 
18.02 
0,47 
88,11 
90,46 


—  0,40 

—  1,00 


86,20 
13,80 

70,49 
81,76 

6,30 

+  3,360 
+  1.420 


+  3,80       +7,660 


3,40    !       — 


Die  Vcrgährung  war  durchweg  mit  Presshefe  ausgeführt. 

Nach  meinen  bisherigen  Erfahrungen  kommt  eine  derartige  Menge 
«chwer  vergährbarer  Stoffe,  bei  sonst  normalen  Honigen  (Coniferenhonige 
konnten  hier  nicht  vorliegen)  nicht  vor.  Auch  waren  die  verhältniss- 
mässig  grossen  Fehlbeträge,  nach  Addirung  aller  bestimmten  Bestand- 
theile,  auffallend,  welche  zwischen  3  und  15  Jt  betrugen.  Es  konnten 
diese  Erscheinungen  nur  durch  eine  Verunreinigung  des  Honigs  durch 
Einsammeln  von  Honigthau  seitens  der  Bienen  erklärt  werden. 

Zu  bemerken  ist  auch  der  für  Honig  sehr  hohe  Gehalt  an  Mineral- 
bestandtheilen,  sowie  an  Stickstoffsubstanz.  Die  Erhöhung  dieses  Gehaltes 
ist  ebenfalls  durch  eine  Verunreinigung  der  Honige  durch  Honigthau 
erklärbar. 
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Bei  drei  der  Honigproben  wurde  nun  eine  Controlbestimmung  des 
Zuckers  durch  Vergähren  und  Berechnung  des  Zuckers  aus  dem  Alkohol 
angestellt.  Es  wurden  hierbei  Werthe  erhalten,  die  in  allen  Fällen  die 
direct  gefundenen  Zahlen  weit  übertrafen,  und  zwar  betrug  das.  Plus  des 
gefundenen  Zuckers  2,05  51^  — 9,95  $6  — 13,80%. 

Honigproben. 


Nibler  II 

% 


Vollrath 
Wo 


Wabenhonig 


Zucker 


direct     

invertirt 

durch  Verg&hrung,  aus  dem 
Alkoholgehalte  berechnet 


69,0 
77,70 

91,50 


71,80 
83,00 

92,95 


88,86 
91.15 

93,20 


Diese  auffallende  Erscheinung,  dass  solche  Unterschiede  bei  den 
beiden  Arten  der  Zuckerbestimmung  auftreten,  kann  nicht  anders  erklärt 
werden,  als  dadurch,  dass  ein  Zwischenproduct  zwischen  Zucker  und 
Dextrin,  das  zwar  gährungsfähig  ist,  indem  dasselbe  durch  das  Invertin 
der  Hefe  umgewandelt  wird,  aber  Fehl  Ingusche  Lösung  so  gut  wie  gar 
nicht  reducirt,  in  den  Honigen  anwesend  ist. 

Dieses  vergährbare  Dextrin  ist,  wie  aus  meinen  früheren  Unter- 
suchungen hervorgeht,  fast  in  allen  Honigen  vorhanden.  Es  liesse  sich 
sonst  der  Umstand,  dass  fast  alle  Honige,  mit  Bierhefe  vergohren,  mehr 
oder  minder  rechts  drehen,  nicht  erklären. 

Da  bei  der  Vergährung  von  Invertzucker  die  Dextrose  rascher  ver- 
gohren  wird,  als  die  Lävulose,  müsste  eigentlich  eher  eine  Linksdrehung 
des  Vergährungsproductes  eintreten,  wie  dieses  bei  den  meisten  Weinen 
der  Fall  ist. 

Auch  ein  weiterer  Umstand  spricht  für  das  Vorhandensein  von 
Dextrinen  in  allen  Honigen.  Soweit  bis  jetzt  Dextrose  und  Lävulose  in 
den  Honigen  getrennt  bestimmt  wurde,  ist  in  fast  allen  Fällen  ein  Ueber- 
wiegen  der  Lävulose  constatirt  worden.  Es  sind  hier  besonders  die 
Untersuchungen  von  S  o  x  h  1  e  t  und  Sieben  zu  erwähnen.  ^)  Da  Invert- 
zuckerlösungen,  w^elche  Dextrose  und  Lävulose  in  gleichen  Mengen  ent- 
halten, in  lOprocentiger  Lösung  bereits  —  4^  drehen,  so  müssten  lOpro- 
centige  Honiglösungen  mindestens  eben  so   starke  Linksdrehung   zeigen. 


1)  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  d.  Rübenzucker-Industrie  1884,  S.  837. 
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Es  ist  jedoch  eine  bekannte  Thatsache,  dass  Honige  in  lOprocentiger 
Lösung  meist  nur  wenig  links,  manchmal  sogar  etwas  rechts  drehen. 

Diese  Verminderung  der  Linksdrehung  kann  nur  durch  die  Anwesen- 
heit von  Dextrinen  oder  rechtsdrehenden,  nicht  reducirenden,  schwer  ver- 
gährbaren  Kohlenhydraten  bedingt  sein. 

Setze  ich  in  die  Tabelle  der  drei  letzterwähnten  Honige  den  direct 
gefundenen  Zucker  und  dann  den  durch  Vergährung  gefundenen  Zucker 
ein,  so  erhalte  ich  folgende  Resultate: 


iNiblerll 

Vollrath 

- 

Wabenhonig 

% 

Zucker,  direct 

Dextrin 

Stickstoffisnbstanz      .    .    . 

77,70 
4,99 
2,66 

83,02 
4,01 
3,40 

90,43 
9,93 

91,15 
3,50  (entsprechend  der  Drehung) 
2,80  (aogrenommen) 

Snmma    .    . 

Durch  Vergährung   wurde 
ein  Pins  an  Zucker  ge- 
funden Ton      ....  1 

85,85 
13,80 

97,45 
2,05 

Summa    .    .  . 

1 

99,15 

100,36 

99,40 

Es  ist  aus  dieser  Zusammenstellung  ersichtlich,  dass  die  durch  Ver- 
gährung berechneten  Zuckermengen  der  Wirklichkeit  mehr  entsprechen, 
als  die  direct  gefundenen. 

Es  kann  nach  diesen  Resultaten  und  den  in  früheren  Arbeiten  be- 
obachteten Thatsachen  wohl  mit  Sicherheit  behauptet  werden,  dass  alle 
Honige  schwer  vergährbare  Dextrine  enthalten,  viele  Honige,  zumal  solche 
von  CJoniferen  gesammelte,  oder  mit  Honigthau  verunreinigte,  enthalten 
jedoch  auch  beträchtliche  Mengen  unvergährbarer  Dextrine. 

Es  wird  durch  diese  Erscheinungen  die  Untersuchung  und  Beurthei- 
lung  der  Honige  für  den  Analytiker  sehr  erschwert. 

Eine  neue  Methode  der  Honiguntersuchung  durch  Dialyse  von 
Oscar  Hänle')  sollte  angeblich  diese  Schwierigkeiten  beseitigen. 

Diese  Methode  beruht  darauf,  dass  Lösungen  von  reinem  Honig 
durch  Dialyse  jedes  Drehungsvermögen  verlieren  sollen,  während  Stärke- 
syrup  und  mit  solchen  verfälschte  Honige  nach  der  Dialyse  noch  starke 
Rechtsdrehung  zeigen  sollen. 

Hänle  construirte  zu  seiner  Methode  einen  besonderen  Dialysator, 
der  sich  durch  seine  grosse  Dialysatorfläche  auszeichnet.     Die  Construc- 


i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  99. 
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tion  desselben  mag  wolil  recht  zweckentsprechend  sein,  das  Material,  aas 
welchem  derselbe  hergestellt  ist,  nämlich  Eichenholz,  ist  es  sicherlich  nicht. 

Ich  hatte  durch  die  Güte  eines  Bekannten  einen  echten  Apparat 
zur  Verfügung,  konnte  mich  jedoch  nicht  entschliessen  das  gerissene  und 
geworfene  Holzgestell  zu  verwenden.  Wie  mit  solchem  Apparate  quanti- 
tative Dialysen  auszuführen  sind,  ist  mir  unverständlich. 

Es  würde  sich  vielleicht  empfehlen,  die  Construction,  falls  die  Dia- 
lyse des  Honigs  Anklang  finden  sollte,  in  Porzellan  auszuführen. 

Ich  verwendete  zu  meinen  Dialysirungen  einen  Dialysator  nach 
Graham  aus  Hartgummi,  dessen  Dialysatoriläche  1256  qcm  betrug. 

Das  anfangs  verwendete  Dialysatorpapier  erwies  sich  als  undicht 
und  wurde  durch  ein  von  Leybold's  Nachfolger  in  Köln  bezogenes 
ersetzt,  das  allen  Anforderungen  entsprach. 

Die  Dialyseversuche  wurden  zuerst  mit  Stärkesyrup  angestellt,  der 
vorher  theilweise  analysirt  war.  Die  Zuckerbestimmung  wurde  auch  hier 
direct  und  indirect  (Alkoholbestimmung)  ausgeführt. 

Bei  der  directen  Zuckerbestimmung  wurde  in  dem  Stärkesyrup 
38,4  bis  38,7  ^  Dextrose  gefunden.  Aus  dem  Alkoholgehalte  nach  der 
Vergährung  berechnen  sich  50,6  Jfe  Zucker  oder  11,9  Jfe  mehr  als  bei  der 
directen  Bestimmung. 

Drehungsvermögen   des  Stärkezuckersyrups  in  verschie- 
dener Concentration. 


Conceutration 

Polarisation 

Abnabi 

me  für  je  10  o/o 

60procentig 

-f-  670  44' 

110  25' 

50        „ 

4-  560  19' 

110  7' 

40        „ 

+  450  12' 

110  35' 

30        , 

-f-  380  37' 

110  22' 

20       \ 

+  220  15' 

1 

j 

110  6' 

10        . 

+  110  ir 

1 
1 

— 

Obige  Polarisationen 

wurden  im  100 

mm-B^ohr 

bei  20  ^  C.  mit  dem 

Apparat  von  Schmidt  i 

and  Haensch  ausgeführt. 

Starkes yru 

1>. 

Polarisation,  direct     .    .    .     .  j  +45,40  (  20procentige  Lösanj?  im   200  mm  R, 

invertirt      ...  j-f  45,40  j                        bei  200  C. 

Dextrose,  direct  mit  Fehl  in g  38,4  o/q  —  38,7  o/q. 

Dextrose  durch  Vergährung  aus  j50,6  0/o.    Bei  3  Verp^ahrungen  wurden  50,4.  51,1 

Aum  Aiirnhni  K^r.i/«hr>af  <                ujjd  50,4  o/q  ZuckcF  gefuoden. 


dem  Alkohol  berechnet 


I ' 
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Es  sind  bei  diesen  Versuchen  also  ebenfalls  grosse  Mengen  Dextrine, 
welche  Fehlin g^sche  Lösung  nicht  redaciren,  mit  dem  vorhandenen 
Zocker  vergohren.  Auch  diese  Beobachtung  stimmt  mit  den  früher  von 
mir  angegebenen  Thatsachen  tiberein.  Bei  einem  früheren  Versuche*) 
der  Vergährung  von  lOprocentiger  Kartoffelzuckerlösung  mit  Bierhefe  und 
Presshefe  wurde  nach  2  x  24  Stunden  für  den  Vergährungsrückstand 
der  ersteren  eine  Drehung  von  -f  ^»7^  für  letztere  von  +  ^A^  gefunden. 
Es  waren  daher  durch  die  Presshefe  grössere  Mengen  Dextrine  mit  ver- 
gohren. Zur  Dialyse  wurde  eine  20,8procentige  Stärkesyruplösung  ver- 
wendet, welche  direct  +47,2®  drehte  (200  mm).  26  cc  dieser  Lösung 
wurden  zu  100  verdünnt  und  40  Stunden  dialysirt. 

Stärkesyruplösung. 


Polarisation,  direct +47.20  (:?0,8procentige  Lösung) 

,  nach  der  Dialyse +29,10  (40  Stunden  dialysirt) 

Dialysationsrückstand  nach  der  Vergährung     +  1S,50 

Bei  so  lange  fortgesetzter  Dialyse  muss  ein  Sterilisirungszusatz  ge- 
macht werden,  da  sich  sonst  ein  dichter  Bakterienschleim  bildet,  der 
eine  Zersetzung  der  dialysirenden  Substanzen  bewirkt.  Zu  diesem  Zwecke 
setzte  ich  etwas  ganz  verdünnte  Sublimatlösung  zu.  Nach  40  Stunden 
zeigten  sich  im  Dialysatorrückstande  nur  mehr  Spuren  Quecksilber,  welche 
beim  Concentriren  des  Rückstandes  auf  dem  Wasserbade  durch  ein  paar 
Tropfen  Schwefelwasserstoffwasser  beseitigt  werden  konnten.  Es  genügt 
übrigens,  wenn  man  in  das  untere  Wassergefäss  etwas  Sublimat  gibt. 
Auf  diese  Weise  blieb  das  Wasser  völlig  klar. 

Der  obige  Dialysenrückstand  zeigte,  nachdem  er  wieder  zu  25  cc 
concentrirt  war,  eine  Drehung  von  +29,1^ 

Dieser  Rückstand  schmeckte  noch  stark  süss  und  reducirte  Feh- 
ling'sche  Lösung;  derselbe  wurde  mit  Hefe  versetzt  und  vergohren. 
Nach  2x24  Stunden  drehte  er  noch  -|-  18,5®. 

Aus  diesem  Resultate  war  ersichtlich,  dass  die  Dialyse,  selbst  bei 
Anwendung  von  wenig  Substanz,  noch  nach  40  Stunden  keine  vollkommene 
war.  Es  lag  nahe  zu  versuchen,  ob  durch  vorherige  Vergährung  und 
Dialyse  des  Vergährungsrückstandes  das  Ziel  nicht  eher  zu  erreichen  sei. 

Es  wurden  daher  vier  lOprocentige  Syruplösungen  direct  vergohren, 
dann  polarisirt  und  darauf  der  Dialyse  unterworfen.    Die  Resultate  der 


1)  Zeitechrift  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  4*21. 
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Polarisation  nach  der  Vergährung  ergaben  Zahlen,  welche  ziemlich  gut 
mit  den  oben  gefundenen  stimmten.  Bei  der  Dialyse  dieser  Vergährungs- 
producte  nahm  das  Drehungsvermögen  nach  7  Stunden  um  1,2^,  nach 
15  Stunden  um  1,6  ^  nach  20  Stunden  um  2,5  ^  nach  24  Stunden  eben- 
falls um  2,5^  ab. 

I.    +8,9^  nach  2 Istüudiger  Dialyse  +6,4^ 

IL    +8,5^     «      15      <  *        +6,9<^ 

III.    +8,7«      «        7      «  *        +7,5'> 

VIV.    -fÖ.ö«      *      20      *  *        +6,00 

Es  waren  also  von  den  unvergährbaren  Dextrinen  immer  noch  Spuren 
dialj'sirbar. 


Polarisation    nach    der 

Vergährung 

lOprocentige  Lösung 


Die  darauf  mit  den  oben  analysirten  Honigen  angestellten  Dialy- 
sirungsversuche  wurden  in  gleicher  Weise  ausgeführt,  indem  zuerst  der 
Honig  direct  dialysirt  und  das  Drehungsvermögen  des  Dialysenrückstandes 
bestimmt  wurde.  Darauf  wurde  der  Rückstand  vergohren  und  von  Neuem 
polarisirt. 

Bei  der  zweiten  Versuchsreihe  wurde  der  Honig  zuerst  vergohren 
und  dann  polarisirt,  darauf  der  Vergährungsrückstand  dialysirt  und 
wieder  polarisirt. 

Honigproben. 


Nibler  II 


Vollrath 


Wabeuhonig 


Polarisation,  direct    .    .    . 

n  invertirt     .    . 

j,  nach  der  Dia- 

lyse .... 

Dialysenrückstand  2  Tage 
vergohren,  polarisirt  .    . 

Honiglösung  2  Tajre  ver- 
gohren, auf  öOprocentige 
Lösung  berechnet,  polari- 
sirt  

Vergährungsrückstand  dia- 
lysirt, polarisirt     .    .    . 


H- 20,50 
+  12,00 


+  12,30 
+   8,20 


—  2.30 

—  5,10 


-1-9,20  I        -f  10,00        !  ^-5,20 

(48Slundtfn  dialycirt)  (40Stundeii  dialysirt)  1(54  Stunden  dialysirt) 


+  1,10 


+  5,30 
+  2,30 


+  0,50 


+  6,20 


+  0,30 


+  0,20 


+  4.70 


+  1,30 


(IOStand«>n  dialysirt/.  (20Slunden  dialysirt)  (20  Standvii  dialysirt) 


Aus  den  so  gewonnenen  Resultaten  ist  wieder  ersichtlich,  dass  eine 
directe  Dialyse  des  Honigs  nicht  rathsam  ist,  da  der  Dialysationsvorgang 
zu  langsam  fortschreitet. 


r 
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Obwohl  40  bis  50  Stunden  dialysirt  wurde,  war  dennoch  sehr  viel 
Zucker  auf  dem  Dialysator  zurückgeblieben,  der  erst  durch  Vergährung 
entfernt  wurde. 

Andererseits  zeigt  sich,  dass  die  Honigdextrine  mit  dem  Zucker 
grossentheils  durch  den  Dialysator  diffundirten,  so  dass  immer  wenig 
anvergährbare  Dextrine  zurückblieben. 

Wird  der  Honig  zuerst  vergohren  und  dann  der  Vergährungsrück- 
stand  dialysirt,  so  diffundiren  die  zurückgebliebenen  Dextrine  des  Honigs 
ebenfalls  grösstentheils  schon  nach  10  bis  20  Stunden  und  bleibt  nur 
mehr  eine  verhältnissmässig  geringe  Drehung  übrig. 

Das  Hänle'sche  Verfahren  scheint  demnach  auf  einer  richtigen 
Beobachtung  zu  beruhen,  dass  die  Dextrine  des  Honigs  durch  die  Mem- 
bran leichter  diffundiren  als  die  des  Stärkesyrups  und  Kartoffelzuckers 
(Säuredextrin). 

Die  Ausführung  dürfte  aber  nicht  mit  dem  Honige  direct,  sondern 
mit  dem  Vergährungsrückstande  des  Honigs  vorzunehmen  sein. 

Da  ich  von  den  Vergährungsrückständen  des  Honigthaus  grössere 
Mengen  Dextrin  gewonnen  hatte,  untersuchte  ich  dieses  Dextrin  näher. 

Die  Reindarstellung  der  Dextrine  wurde  wie  folgt  ausgeführt: 

Die  von  der  Hefe  durch  Thonerdehydrat  una  Filtration  befreiten 
Vergährungsproducte  wurden  eingedampft,  mit  Thierkohle  völlig  entfärbt 
und  wieder  tiltrirt.  Das  völlig  wasserhelle  Filtrat  wurde  durch  Ein- 
dampfen concentrirt  und  durch  allmähliche  Zugabe  von  95procentigem 
Alkohol  unter  Umrühren  das  Dextrin  ausgefällt.  Das  so  gewonnene 
Product  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst  und  nochmals  mit  Alkohol  gefällt, 
mit  Aether  gewaschen,  getrocknet  und  pulverisirt.  Das  feine  Pulver 
wurde  bei  105^  kurze  Zeit  getrocknet  und  gewogen.  Es  wurde  so  ein 
Dextrin  erhalten,  das  Fehling'sche  Lösung  nur  sehr  schwach  reducirte. 

Dextrin  aus  Honigthau. 

Specifische  Drehung  ^-  181,5®  (12 proc.  Lösung  im  200wm*-R.  20  ^C.) 

Eine  Lösung  dieses  Dextrines  dreht: 
direct    .     .     .     .     +  6,2  <^ 

nach  der  Dialyse     -[-6,0*^    nach    7  stündiger  Dialyse 

4-4,8®      <     30 

Das  specifische  Drehungsvermögen  dieses  Dextrins  [a]^  wurde  zu 
-|-  181,5®  gefunden,  ist  also  sehr  nahe  dem  für  Maltodextrin  [aj^  = 
4-  193,1®. 


408  ▼*  Raumer:  üeber  die  Zusammensetzung  des  Honigthaas  etc. 

Eine  Lösung  dieses  Dextrins  drehte  direct  +  6,2  ^.  Der  Dialyse 
unterworfen  wurde  nach  7  Stunden  eine  Drehung  von  -(-  6,0 '^,  nach 
weiteren  30  Stunden  von  -[-  '^lö  ^  gefunden. 

Dieses  Dextrin  verhält  sich  also  bei  der  Dialyse  gerade  so  wie  das 
Dextrin  des  Stärkesyrups ,  d.  h.  es  diffundirt  nur  sehr  schwer  und 
unterscheidet  sich  hierdurch  ebenfalls  von  den  Dextrinen,  welche  im 
Honig  vorgefunden  wurden. 

Was  die  bisherigen  Beobachtungen  über  das  DiflFusionsvermögen 
anlangt,  so  schreibt  Märcker  darüber  Folgendes:  ^) 

Die  höheren  Dextrine  diflfundiren  durch  thierische  und  pflanzliche 
Membran  entweder  gar  nicht,  oder  nur  sehr  langsam.  Dagegen  nimmt 
das  Diffusionsvermögen  der  Dextrine  um  so  mehr  zu,  je  mehr  sich  die- 
selben der  Maltose  nähern. 

Es  wäre  nun  nicht  unwahrscheinlich,  dass  durch  das  Einsammeln 
von  Honigthau  zwar  Dextrine  desselben  in  den  Honig  gelangen,  dass 
diese  Dextrine  aber  durch  das  Ferment  des  Honigmagens  der  Bienen 
eine  Veränderung  erfahren. 

Nach  einer  Notiz  in  Königes:  »Die  menschlichen  Nahrungs-  und 
GenussmitteU  wurden  bereits  durch  Erlenmeyer  und  v.  Planta  Ver- 
suche angestellt,  nac1&  denen  sogar  Stärke  durch  die  Fermente  des  Bienen- 
speichels invertirt  werden  kann. 

Ich  habe  bereits  Versuche  in  dieser  Richtung  bei  Bienenzüchtern 
angeregt,  bei  denen  Kartoffelzucker  und  Stärkesyrup  verfüttert  werden 
sollen  und  werde  später  über  deren  Resultate  berichten. 

Die  Resultate  meiner  Arbeit  lassen  sich  in  Kürze  dahin  zusammenfassen: 

1)  Fast  alle  Honigsorten  enthalten  mehr  oder  minder  schwer  vergähr- 
bare  Dextrine,  deren  Anwesenheit  dadurch  coustatirt  werden  kann, 
dass  man  die  direct  gefundenen  Zuckermengen  des  Honigs  nach 
Soxhlet-Allihn  bestimmt  und  mit  den  aus  der  Alkoliolmenge  (welche 
durch  Vergährung  mit  Presshefe  erhalten  wurde)  gefundenen  vergleicht. 

2)  Die  Hänle'sche  Dialysirungsmethode  ist  dahin  zu  modificiren,  dass 
nicht  der  Honig  direct  zur  Dialyse  verwendet  wird,  sondern  das  Ver- 
gährungsproduct  desselben,  da  bei  einer  directen  Dialyse  der  Zucker, 
selbst  bei  lang  fortgesetzter  Dialyse,  nicht  völlig  entfernt  werden  kann. 

3)  Die  Dextrine  des  Houigthaus  erfahren  wahrscheinlich  eine  Ver- 
änderung im  Honigmagen  der  Bienen,  so  dass  ihre  Dialysirfähig- 
keit  vermehrt  wird. 


1)  Handbuch  der  Spiritusfabrikation  von  M.  Märcker  1890.  S.  22. 
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Jodometrische  Yersnche  und  Beitrag  znr  Kenutniss  der  Jodstärke. 

Von 

Carl  Lonnes. 

(Mittheilang  ans  dem  chemischen  Institut  der  Universit&t  Bonn.) 

Die  Veröffentlichung  der  »Studien  über  die  Jodstärkereaction«  von 
Herrn  Prof.  Meineke^)  veranlasst  mich,  ähnliche  Beobachtungen,  die 
ich  im  Laufe  einer  ausgedehnten  Untersuchung  über  das  Verhalten  von 
Jod  gegen  Alkalien  gemacht  habe,  schon  jetzt  mitzutheilen. 

Meineke  glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  nicht  nur  Jodwasser- 
stoffsäure und  deren  Salze,  sondern  auch  die  Salze  anderer  Säuren,  wenn 
auch  in  schwächerem  Maasse,  die  Bildung  von  Jodstärke  begünstigen. 
Er  schliesst  daraus,  die  Ansicht  von  Mylius^)  über  die  Zusammen- 
setzung der  Jodstärke  müsse  in  so  fem  unrichtig  sein,  als  die  Jodstärke 
weder  Jodwasserstoffsäure  noch  ein  Jodmetall  enthalte. 

Durch  das  Ergebniss  meiner  Versuche  bin  ich  nun  gerade  zu  dem 
entgegengesetzten  Schlüsse  gedrängt  worden.  Ich  gebe  hier  zuerst  die 
Resultate,  die  bereits  vor  dem  Erscheinen  der  Arbeit  von  Meineke 
erhalten  worden  waren,  und  gehe  dann  zum  Schlüsse  auf  die  Wider- 
sprüche zwischen  unsem  Versuchen  näher  ein. 

Bereits  im  Jahre  1888  machte  ich  die  Beobachtung,  dass  Jodzink- 
stärkelösung mit  einer  viel  geringeren  Menge  freien  Jods  die  charakte- 
ristische Blaufärbung  gab  als  gewöhnlicher  Stärkekleister.  Der  Unter- 
schied fiel  besonders  bei  Gegenwart  von  kohlensauren  oder  doppeltkohlen- 
sauren Alkalien  auf.  Bei  näherer  Untersuchung  stellte  sich  heraus,  dass 
das  Jodzink  die  Ursache  der  grösseren  Empfindlichkeit  ist,  und  dass 
dasselbe  durch  Jodkalium  mit  gleich  bleibendem  Erfolge  ersetzt  werden 
konnte.  Setzte  ich  zu  einer  mit  kohlensaurem  Alkali  versetzten,  sehr 
verdünnten  Stärkelösung  eine  Auflösung  von  Jod  bis  zur  schwachen  Blau- 
färbung, so  wurde  letztere  auf  Zusatz  von  Jodkalium  bedeutend  inten- 
siver; ebenso  verhielt  sich  die  Sache  bei  Anwendung  von  rein  wässeriger 
Stärkelösung.  Ich  habe  sodann  den  Einfluss  des  Jodkaliums  auf  die 
Jodstärkereaction  näher  untersucht  und  lasse  hier  die  Resultate  folgen. 


1)  Chemiker-Zeitung  18,  157. 

*)  6er.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  20,  688. 
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L    Einfluss  von  Jodkalium  auf  die  Jodstärkebildung. 

a)    In   neutraler  Lösung. 

Bei  den  Versuchen  wurde  je  1  cc  einer  1  procentigen  Stärkelösung 
(aus  der  nach  Zulkowsky^)  erhaltenen  löslichen  Stärke)  angewandt. 
Die  Versuche  1  —  3  wurden  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  reinem 
Jod  in  Wasser  angestellt,  während  die  Versuche  4  und  5,  ebenso  wie 
die  von  Topf*)  und  von  Fresenius^)  angestellten,  mit  einer  Jod- 
kaliumlösung ausgeführt  wurden.  Das  hierbei  in  die  Flüssigkeit  ge- 
langende Jodkalium  beeinflusst  die  Jodamylumbildung  in  hobem  Maassc. 
Die  Temperatur  der  Flüssigkeiten  betrug  etwa  16^  C.  Als  Endpunkt 
wurde  das  Erscheinen  einer  eben  sichtbaren  Blaufärbung  angenommen. 


No. 


Jodkalium  in  Grammen  ! Verbrauch 

in  Cubik-  mit  der  Jod-  !^"  ^"^  »«i 

Milli-    || 


lösung  hinein- 
grebracht 


zugesetzt 


Besondere  Bemerkungen. 


grammen 


Topf. 

• 

100 
250 

ist  ans  di>n  An- 
gaben nicht  er- 
sichtlich       1 

0 
0 

0,25 
0,75      ': 

Fresenius. 

i        20 

j» 

0 

0,16 

60 

» 

0 

0,32      ' 

120 

1» 

0 

0,53      1 

,      280 

r 

0               1,06      ! 
Lonnes. 

1) 

2) 
3) 

100 

100 

i      100 

0 
0 
0 

0 

0,0013 

0,2 

0.85      ' 
0,17 
0,03      , 

Die  Flüssigkeit  ist  deutlich  gelb  ehe 
die  JodstArkebildong  eintritt. 

Die  Blaufärbung  nimmt  zu  bis 
0,008  (j  KJ  zugesetzt  sind. 

4) 

100 

U/afftch  von  Jod 

0 

0,15-0,25, 

5) 

100 

• 

0,2 

0,03 

1)  Diese  Zeitschrift  21,  578. 

2)  Diese  Zeitschrift  26,  152. 

5)  Fresenius,  quantitative  Analyse,  5.  Aafl.,  S.  952. 
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Aus  den  Versuchen  ersieht  man,  dass  wässerige  Stärkelösuug  ohne 
Zusatz  von  Jodkalium  bis  zur  eintretenden  Blaufärbung  bedeutend  mehr 
Jod  braucht  als  wenn  eine  Spur  Jodkalium  vorhanden  ist.  Da  in  meinen 
Versuchen  4  und  5  und  den  von  Topf  und  von  Fresenius  angegebenen 
eine  jodkaliumhaltige  Jodlösung  angewandt  wurde,  so  finden  wir  auch  eine 
diesem  Jodkaliumgehalt  entsprechend  geringere  Jodmenge  genügend  zur 
Jodstärkebilduug.  Bei  Versuch  1  ist  die  Flüssigkeit  von  freiem  Jod 
schon  sehr  deutlich  gelb  gefärbt  und  trotzdem  tritt  die  Blaufärbung  der 
Starke  nicht  ein.  Wie  ich  vermuthe  kommt  dies  daher,  dass  Jodstärke 
nur  dann  entstehen  kann,  wenn  Jodwasserstoff  oder  ein  Jodmetall  vor- 
handen ist,  wie  auch  schon  Mylius^)  annahm.  Würde  man  eine  reine 
von  Jodwasserstoff  und  Jodmetallen  freie  Lösung  von  Jod  in  Wasser 
anwenden,  so  würde  dadurch  die  Stärkelösnng  überhaupt  nicht  gebläut 
werden,  wenn  nicht  durch  irgend  eine  Reaction  von  Jod  auf  Stärke  eine 
geringe  Menge  Jodwasserstoff  entstände. 

b)    In   alkalischer  Lösung. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  mit  Vioo»  respective  ^/looo  Normaljod- 
lüsung  titrirt,  es  wurde  also  mit  dem  Jod  die  etwa  1^» fache  Menge  an 
Jodkalium  in  die  Flüssigkeit  gebracht.  Die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit betrug  bei  meinen  Versuchen  etwa  16®  C.  Betreffs  des  kohlen- 
sauren Ammoniaks  will  ich  noch  bemerken,  dass  ich  in  Uebereinstim- 
mung  mit  Topf  in  vier  Proben  des  käuflichen  Salzes  die  durchschnitt- 
liche Zusammensetzung  desselben  der  Formel  des  Bicarbonats  sehr  nahe 
entsprechend  gefunden  habe.  In  einem  Salz  zum  Beispiel  auf  je  1  Aequi- 
valent  NH3  1,95  Aequivalente  CO^;  in  einem  andern  auf  je  1  Aequivalent 
NH3  =  2,02  Aequivalente  COj,  letzteres  Salz  reagirte  nicht  auf  Phenol- 
phtaleinlüsung.  Das  Ammoniumcarbonat  (NH4)gC03  habe  ich  nach  dem 
Vorgange  Topfs  aus  dem  Blcarbonat  durch  Zusatz  der  berechneten 
Menge  Ammoniak  dargestellt. 

Die  Lösung  desselben  enthielt  auf  je  1  Aequivalent  NII3  1,02  Aequi- 
valente COj  (durch  Analyse  festgestellt). 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geselbch.  zu  Berlin  20,  688. 
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a)   Na^COjj  (reines).^) 


No. 


Na2C08 


Jodkalium 


mit  der  Jod-  !  zu- 
lösung  hinein- 
gebracht 

9 


ge- 
setzt 


Flüs- 

sig- 

keits- 

roenge 

cc 


Verbrauch 
an 
Jod 

mg 


Besondere  Bemerkungen. 


0,25 

0,25 

0.25 

0.25 

0.1 

0,1 


1.0 
1,0 
1.0 
1.0 


6)i|    0,36 


7) 

0,36 

8) 

0,36 

9) 

0,36 

10) 

1,00 

11) 

1,00 

12) 

1,00 

13) 

1,00 

U) 

15) 
16) 

17) 


NaBCOs 
1,5 
1,5 
1,5 
1,5 

1,0 

1,0 

1,0. 

1,0 


Aus  den  Angaben 

nicht  genau  er- 

•ichtlich 


Topf. 


0 

100 

0 

250 

0 

100 

0 

250 

0 
0 


100 
250 


9,2 

17.4 
7,7 

16.6 
6,2 

13,7 


Fresenius 

. 

Blaufärbung 

■chwachiit&rker 

Ü 

20 

1.06 

2,1 

0 

80 

2.9 

4.3 

0 

140 

4,3 

6,3  i 

0 

300 

9,0 

11,7  i 

Lotines. 


Etwa  die  U/i- 

fkche  Menge  de« 

Joda 


0 

0.005 

0,02 

0,2 

0.5 

0 

0.2 

0,5 


100 


4,1 


100  !         2,2 
100  0,82 

100  !         0,08 

100  I        0,05 
100  4.1 

100  0,15 

100  0,10 

ß)    NaHCO^. 
Fresenius. 


Nicht  angegeben 

0 

20 

0,15 

n 

0 

80 

0,15 

0.26 

» 

0 

140 

0,26 

0,531 

• 

0 

300 

0,53 

1,33, 

I  Etwa  die  U/st- 
I  fache  Menge  des 
Jods 


0 

0,2 

0 

0,2 


Lonnes. 

100   I   0,28 


100 
100 
100 


0,09 
0.19 
0.04 


0,47 
0,16 


mit  aasgekochtem  Wasser. 

mit  nicht  ausgekochtem  Wasser, 
Jodlösung  schnell  lugetröpfelt. 

mit  nicht  aasgekochtem 
Wasser. 


Temperatur  19,50  C. 


Temperatur  16^  C. 


1888  bei  240  C. 


1898  bei  160  C. 


1)  Sehr  hftufig  eothftit  das  Natriamcarbonst  SchwefelTerbindangen,  die  JodlOsaog  (und 
also  auch  Permanganat)  entfUrben.  Der  Nachweis  derselben  kann  dadurch  erbracht  werden, 
dass  die  mit  Jodkalium  versetzte  Lösung  eine  grossere  Menge  Jod  entfärbt. 
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r)   Mischung  von  Na^CO,   und   NaHCO^. 


..   ,!I«,COa  N«HCO,raitderJod.|  lu-  .      !'  , 
""■1  ,  loBuntt  hinein-    et-  '  "'" 

I,  I  (tebmht     (BaWt  ""«gel 


Beioodere 

Bemerkungen. 


b«lM  Mnf  i*» 


0,011 

0,055    , 

0,033 

0.165   1 

0,22 

1.1 

0.11 

0,55 

0,11 

0.55     , 

0,11 

0.55 

25),    0.11     I    0,55 


0,34 
0,37 


0,24 


a)    (NH^jCO,. 
Topf. 


0 

100 

3,2 

0 

250 

5.8 

0 

100 

2.5       ji 

0 

250    1 

4.1       11 

1'*-  1    0    1    100   1 
"'••l    0,-2l   IM 

0,06 

0    SH.HCOj. 

Top! 

PSI  0  1  100  1 

0.25 

1    gj_ 

] 

0 

Man 
Jod 

Ä 

0       1    100 
0           100 

0.005'    100 
0,02  1    100 
0,2    1    100 

0.36 
0,3 

0,05 
0,05 
0,05 

ZtitMbriR  t. 

Ji^jt.  Chmii..    XÜIlir.  Ji 

rf»Bf. 
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a)   NajCOj  (reines).') 


~ 

Jodkalium 

Fias- 

9ig- 

kdts- 

Verbrauch 

So. 

NoiCOj 

mit  derJud-    zu- 

IStODK  hin  ein- 1  ge- 

gebracht      »etit 

an 
Jod 

Besondere  Bemerkangen. 

menga 

S 

?          !    ? 

re 

mg 

Topf. 

11    0,25 

.: 

Au  dtpAiipb« 
niefct  lenm  er- 

0 

100   1          9,2 

0,25 

, 

0 

250   :        17,4 

1 

0.25 

0 

100             7,7 

0.25 

0 

250            16.6 

1  Jodltiung  ickn*»  isptrApIklt. 

0,1 

■  0 

100             6,2 

0,1 

^    0 

250           13,7 

1       W.™r. 

Fieaenins. 

!' 

1 

'  BlanfSTbiuiK 

1 

;  KhwicbiiUrkw 

1,0 

1    ° 

20    '    1,06 

2,1 

. 

1    1.0 
1    1,0 

0 
0 

SO       2,9 
140       4,3 

4.3 
G,3 

;!  1.0 

0 

300       9,0 

11,7 

' 

Lonnaa. 

6)||    0,36 

Etn  di*  IIA- 
f.ob.H»,.d.. 

0 

100            4.1 

1 

7)      0.36 

0.005 

100    ■         3,2 

8)1    0,36 

0.02 

100            0,82 

f 

9j|    0.36 

0.2 

100    i         0,08 

';  Temperatar  n"  C. 

10)      1,00 

0,5 

100    1         0,05 

IDj     1.00 

0 

100            4,1 

12)      1.00 

0.2 

100    ,         0,15 

13)1     1,00 

0,5 

100            0,10 

ß)    NaHCOa. 

Freasnius. 

KtHCO, 

1 

1.5 

Kickt  ug4*ktn 

0 

20  !    - 

0.15 

U 

0 

80       0.15 

0,26 

1,5 

0 

140       0.26 

0,53 

1,5 

, 

0 

300       0,53  1  1,33 

LonasB. 

U) 

1,0 

Et«,  dl.  u*- 
hok«  M«B(a  d« 

Jodi 

0 

100       0,28    0,47 

188S  bei  2*l>C. 

15) 

1,0 

0.2 

100       0,09     0,16 

\ 

16) 

1,0. 

, 

0 

100       0,19  .  — 

\  lasS  bei  160  C. 

17) 

1,0 

• 

0,2 

100 

0,04 

- 

1)  S«hr  hlofis  utbllt  du  NatriDmcarboDit  ScbwerelTarbiDduDgan.  die  JodlMiuiK  (und 
also  aacb  PermiDguat)  mtHrbeD.  Der  Nacbweii  deraelb^n  kann  dadurcb  erbracht  irard«i. 
dua  di«  mit  Jodkalium  Tergetit«  LOauDg  cioe  grünere  Hea^  Jod  eotOibt. 
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y)   Mischung   von   Na^CO;,   und   NaHCOjj. 


Jodkalium 


XoJ 


Flüs- 

NajCOsNaHCOa'  mit  der  Jod"-]  eu-  j   "^" 
1  lösung  hinein-    ge-  |  ***"• 

I  :     gebracht     i  setzt  "»enge 

9      '       ff       \  g  g         cc 


Verbrauch 

an 

Jod 

mg 


Besondere 
Bemerkungen. 


18)1,    1,0 


19)' 
20)  ii 

21)| 
22)  > 


0,011 
0,033 
0,22 
0,11 


23)  !   0,11 

24)  I  0,11 
2b)     0,11 


0,5 

0,055 

0,165 

1.1 

0,55 

0.55 

0,55 

0,55 


Etwa  die  U/^-     Q 
faehe  Monge  dei 


L  o  n  n  e  s. 

100 


Jods 


0 
0 
0 
0 

0,005 
0,02 
i0,2 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 


1,4 

0,56 
0,45 
0,34 
0,37 
0,09 
0,04 
0,04 


26) 
27) 


(NH4)2C08 

0,24 
0,24 
0,1 
0,1 


1,2 
1,2 


b)    (NH,)2C05. 
Topf. 


Nicht  angegeben 

0 

100 

» 

0 

250 

* 

0 

100 

* 

0 

250 

Lonnes. 


Etwa  die  U/s-  '     0 
fache  Menge  des .      ^  ^ 
Jods  I     0,2 


100 
100 


3,2 

5.8 
2.5 
4,1 


2,4 
0,06 


28) 
29) 

30) 
31) 
32)! 


0,4 
0,4 


1.0 
1,0 

1,0 
1,0 
1.0 


e)    NH4HCO3. 
Topl 


Aas  den  Angäbet 
nicht  ersichtlich 


0 
0 


100 
250 


Lonnes. 


0 


Etwa  die  U/s- 

fache  Menge  des 

Jods 


I 


0 

100 

0 

100 

0,005 

100 

0,02 

100 

0,2 

100 

0,25 
1,50 


0,36 
0,3 

0,05 
0,05 
0,05 
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Aus  meinen  Versuchen  ergibt  sich,  dass  bei  Gegenwart  von  Jod- 
kalium zur  Hervorbringung  der  Jodstärkereaction  nur  eine  sehr  geringe 
Menge  Jods   nötbig    ist,    auch    wenn    kohlensaure    Alkalien    vorhanden 

*  • 

sind.  Da  nun  bei  der  Analyse  mit  der  Jodlösung  zugleich  Jodkalium  hinein- 
gebracht wird  und  bei  der  Reaction  auch  solches  entsteht,  so  erklärt 
sich  hieraus,  dass  selbst  bei  Gegenwart  von  kohlensauren  Alkalien  die 
Analysen  richtig  werden  müssen,  wenn  die  in  der  Flüssigkeit  vor- 
handene Jodkaliummenge  genügend  ist,  um  den  Einfiuss  der  kohlen- 
sauren Alkalien  aufzuheben.  Bei  Bicarbonaten  genügt  dazu  sehr  wenig 
Jodkalium,  bei  Carbonaten  ist  mehr  davon  erforderlich.  Die  Erklärung 
dafür  siehe  unter  IL  Man  hätte  vermuthen  müssen,  dass  bei  der 
Titration  von  arseniger  Säure  in  einer  mit  kohlensaurem  Alkali  versetzten 
Lösung  der  Verbrauch  an  Jod  ein  höherer  sein  müsse  als  der  arsenigen 
Säure  entspricht  und  dass  also  für  die  »Jodabsorption«  des  kohlensauren 
Alkalis  eine  Correction  anzubringen  sei.  Aber  eigcnthümlicher  Weise 
stimmten  die  Resultate  doch  und  Fresenius^)  gibt  dafür  folgende 
Erklärung:  »Aus  den  dort  (analyt.  Belege  94)  angeführten  Versuchen 
ersieht  man,  dass  man  auch  einfach  kohlensaures  Natron  statt  des 
doppeltkohlensauren  anwenden  kann.  Der  Grund,  dass  dessen  Ueber- 
schuss  unter  solchen  Umständen  weniger  schädlich  ist,  als  wenn  man 
Jod  auf  eine  rein  wässrige  Lösung  des  Salzes  wirken  lässt,  wie  in  No.  92 
(analyt.  Beleg),  ist  darin  zu  finden,  dass  nur  das  neutrale  Salz  auf  Jod 
wirkt,  nicht  aber  ein  solches,  welches  etwas  mehr  Kohlensäure  enthält 
als  das  neutrale.  In  diesen  Zustand  ging  nun  bei  meinen  Versuchen 
das  Salz  über,  weil  erstens  die  Lösung  von  arseniger  Säure  schwach 
sauer  war  und  weil  zweitens  beim  Uebergang  der  arsenigen  Säure  in 
Arsensäure  mehr  Natron  gebunden  und  somit  Kohlensäure  in  Freiheit 
gesetzt  wird.« 

Diese  Erklärung  genügt  aber  nicht,  weil  wir  aus  den  Versuchen  18) 
bis  25)  sahen,  dass  kohlensaures  Salz,  auch  wenn  es  mehr  Kohlensäure 
enthält,  auf  die  Jodstärkebildung  verzögernd  wirkt.  Der  wahre  Grund  ist 
eben  der,  dass  das  in  die  Flüssigkeit  hineingebrachte  Jodkalium  (bei  den 
von  Fresenius  angeführten  Versuchen  etwa  0,73  <;)  genügt,  um  die  Ein- 
wirkung des  mehr  Kohlensäure  enthaltenden  Natriumcarbonats  aufzuheben. 

Da  nun  aber  bei  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  die  Endreaction 
viel  eleganter  eintritt,  wie  dieses  auch  schon  Mohr  beobachtete,  so 
ist  für  die  Zukunft  dieses  Salz  den  früher  empfohlenen  Alkalibicarbonaten 

1)  Quantität.  Analyse  5.  Aufl.,  S.  810. 


Lonnet:  Jodometriscbe  Versncbe  und  Beitrag  zur  Eenntniss  der  Jodstärke.  415 

Torzoziehen.  Will  man  sehr  geringe  Mengen  von  arseniger  Sänre,  Antimon- 
oxyd etc.  bestimmen,  so  setzt  man  vor  dem  Versuch  etwas  Jodkaliam 
{0,2  (/  genügt)  zu,  um  die  schädliche  Wirkung  des  Ammoniumcarbonats 
zu  eliminiren.  Wie  es  auf  diese  Weise  gelingt  höchst  geringe  Mengen 
arseniger  Säure  auf  eine  sehr  einfache  Art  und  mit  staunenswerther 
Genauigkeit  zu  bestimmen,  will  ich  durch  folgende  Versuche  zeigen. 

Quantitative  Bestimmung  geringer  Mengen 

von  arseniger  Säure. 

Als  Stärkelösung  wurde  eine  nach  Zulkowsky  (durch  Erhitzen 
Ton  Stärke  mit  Glycerin  auf  190^0.,  Fällen  mit  Alkohol  und  Lösen  in 
Wasser)  hergestellte  1  procentige  Lösung  verwandt.  Zu  jedem  Versuch 
wurden  5cc  einer  1 0  procentigen  Ammoniumcarbonatlösung  und  0,2^ 
Jodkalium  zugesetzt.  Die  zu  titrirende  Flüssigkeit  wurde  durch  Ein- 
stellen in  Eiswasser  abgekühlt  und  als  Endpunkt  wurde  die  erste,  gegen 
eine  rein  weisse  Unterlage  deutlich  sichtbare  Blaufärbung  angenommen. 
Bei  einiger  Uebung  sieht  man  die  geringste  Blaufärbung  äusserst  deut- 
lich, man  liest  dann  ab  und  überzeugt  sich  durch  Zusatz  von  mehr 
Jodlösung,  dass  die  Blaufärbung  zunimmt.  Es  wurde  zuerst  eine  etwa 
^/looo  ^ormaljodlösung  auf  reine  arsenige  Säure  eingestellt. 

0,500  g  reiner  arseniger  Säure  mit  etwas  Natronhydrat  zu  100  ce 
gelöst,  10  CO  dieser  Lösung  dann  nach  Ansäuern  mit  wenig  Salzsäure  zu 
1 000  cc  verdünnt.  Je  lOcc  dieser  Lösung  (-a)  enthalten  also  0, 500  m^AsjOj. 

33)  50  cc  HjO  (von  +  4^  C)  +  l  cc  Stärkelösung  (=  Stkl.)  +  5  cc 
Ammoniumcarbonatlösung  -|-  0,2  g  KJ  erforderten  bis  zur  sehr 
deutlichen  Blaufärbung  0,20  cc  der  Jodlösung  (=  Jodl.) ;  es  wurden 
dann  10  cc  der  Lösung  a  zugesezt  und  bis  zur  Blaufärbung  ge- 
braucht 10,20  cc  Jodl.  Im  Ganzen  also  10  cc  Lösung  a  =  10,40  cc 
Jodl. 

34)  wie  bei  33)  bei  0,20  cc  sehr  deutlich  blau,  dazu  10  cc  Lös.  a, 
noch  verbraucht  10,21  cc  Jodl.     Im  Ganzen  also  :=  10,41  cc  Jodl. 

35)  wie  bei  33)  nur  bei  +24*^0.  Bis  zur  deutlichen  Blaufärbung 
gebraucht  0,3 — 0,35  cc  der  Jodlösung. 

36)  wie  bei  33)  also  bei  +  ^  ^  ^-  ^^^  ^^^  2,5  cc  Stkl.  genommen 
wurden. 

Im  Ganzen  gebraucht  =  10,43  cc  der  Jodl.    (Die  Blaufärbung  ist 
etwas  stärker  als  bei  33)  und  34).  Wir  haben  also  verbraucht  im  Mittel 

auf  je  0,00050^  As^Oj  je  10,41  cc  der  Jodl. 

28  • 
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Eine  mir  unbekannte  von  Herrn  cand.  pharm.  Brunner  abge- 
wogene Menge  arseniger  Säure  mit  Natronlauge  zu  100  cc  gelöst.  10  ce 
dieser  Lösung  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  und  zu  1000  cc  ver- 
dünnt =  Lösung  b. 

37)  10  cc  der  Lösung  b  wie  oben  bei  33)  brauchten  27,87  cc  der  JodL 
Dieser  Versuch  sollte  nur  zum  Orientiren  dienen,  um  eine  etwa 
^/j  mg  betragende  Menge  arseniger  Säure  für  die  späteren  Be- 
stimmungen verwenden  zu  können. 

38)  3,60  cc  der  Lösung  b   wie   bei   33)  brauchten  10,56  cc  der  JodL 

39)  3,60cc     *  *****  *  10,37  cc     * 

40)  3,60  cc     <  «       «     «       *      *  «  10,52  cc     «        « 

41)  3,60  cc     *         ««*«*  «  10,22  cc     «        « 

42)  3,60  cc     «  *****  *  10,48  cc     « 

Im  Mittel  also  10  cc  Lösung  b  =  10,43  cc  der  JodL 
In  je  3,60  ec  haben  wir  also  gefunden:  0,000501  g  AssOjj. 
10,41:0,0005=  10,43  :x.  Dies  macht  aufs  Ganze  berechnet  1,391*^ 
AsjOj.  Es  waren  aber  abgewogen  worden  1,380  </ ASgO^.  In  je  3,60  cc 
waren  also  0,000497*7  As^Og  vorhanden.  Wir  haben  also  etwa  V250  ^''^ 
AS2O3  zu  viel  gefunden,  auf  Procente  berechnet  100,8  JlJ. 

Eine  andere  gütigst  von  Herrn  Prof.  Dr.  Klinger  abgewogene 
Probe  mit  Natronlauge  zu  100  cc  gelöst.  10  cc  dieser  Lösung  mit 
Salzsäure  schwach  angesäuert  und  zu  1000  cc  verdünnt  =  Lösung  c. 

43)  10  cc  der  Lösung  c   wie  bei  33)    behandelt  =-  33,3  cc  der  JodL 

44)  3cc«  ««<**  «  =:  10,2.8  rc  *       « 

45)  3cc«  «       ««««  «         =  10,25  cc  «       « 

46)  3cc«  *****  *  =  10,27  cc  "^       « 

Im  Büttel  je  3  cc  Lösung  c  =  10,27  cc  der  JodL 
In  je  3,00cc  also  gefunden:  10,41:0,00050  -::10,27:x;  x--0,0004933<7 
AsaOj  aufs  Ganze  berechnet  =  1,644  7  As^jOg.  Es  waren  aber  abge- 
wogen worden  1,624  g  ASjjOj.  In  je  3,00  cc  Lösung  c  waren  0,0004873  *; 
AS2O3  vorhanden.  Wir  haben  also  etwa  Vme  ''*^  AS2O3  zu  viel  gefunden» 
Auf  Procente  ausgerechnet  101,2  <3|^. 

Es  ist  also  auf  diese  Weise  möglich  ein  halbes  mg  arseniger  Säure 
mit  grosser  Genauigkeit  zu  bestimmen.  Durch  Anwendung  des  Jod- 
kaliums, durch  Abkühlen  der  Flüssigkeit  und  durch  genaues  Beobachten 
der  Endreaction  lässt  sich  diese  Genauigkeit  erreichen.  Für  praktische 
Fälle  müsste  man  das  zu  bestimmende  Arsen  in  arsenige  Säure  über- 
führen und  Verfahren  ausarbeiten,  nach  denen  dies  mit  genügender  Ge* 
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naaigkeit  und  in  einfacher  Art  gelingt.  Ton  den  bis  jetzt  bekannten 
Terfahren  scheint  das  von  Mayrhofer  angegebene  das  zweckmässigste 
zu  sein.  Auch  möchte  ich  nicht  verfehlen,  darauf  hinzuweisen,  dass 
sich  das  Atomgewicht  des  Arsens  durch  Oxydation  von  leicht  rein  zu 
erhaltender  arseniger  Säure  mit  reinem  Jod  in  alkalischer  Lösung  mit 
der  grössten  Genauigkeit  bestimmen  Hesse,  da  ich  gezeigt,  dass  1)  die 
schädliche  Wirkung  des  Alkalis  sich  durch  Jodkalium  eliminiren  lässt, 
2)  die  Reaction  bis  zu  Ende  geht.  Das  noch  mangelhaft  bestimmte  Atom- 
gewicht des  Arsens  (74,9  mit  einem  möglichen  Fehler  von  ±  0,5) 
und  das  Atomgewicht  des  Antimons,  welches  zu  120  und  122  angegeben 
wird,  Hesse  sich  leicht  bis  auf  einen  Fehler  von  ±0,05  Einheit  bestimmen. 
Mir  fehlt  zu  diesen  Untersuchungen  einstweilen  die  nöthige  Zeit. 

n.   Einwirlcnng  yon  Jod  auf  Alkalicarbonate. 

Nachdem  durch  die  Untersuchungen  in  I  festgestellt  war,  dass  in  einer 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  kohlensaure  Alkalien  erhaltenen  Flüssig- 
keit ein  Zusatz  von  Jodkalium  eine  Jodausscheidung  bewirkt,  waren  die 
Fragen  zu  beantworten:  >Was  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jod 
auf  kohlensaure  Alkalien  und  warum  scheidet  Jodkalium  daraus  Jod 
ab?«  In  den  Lehrbüchern  findet  man  fast  allgemein  die  Angabe,  dass 
aus  Jod  und  Aetzalkalien  Jodid  und  Jodat  gebildet  würde.  Was  bei 
der  Gegenwart  von  Alkalicarbonat  gebildet  wird,  darüber  habe  ich 
nirgendwo  Angaben  gefunden. 

Schönbein ^)  zweifelt  nicht  an  dem  Bestehen  der  unterjodigsauren 
Salze.  Er  findet,  dass,  wenn  man  auf  2  Aequivalente  KOH  1  Aequi- 
Talent  J  einwirken  lässt,  die  anfänglich  nicht  ganz  farblose  Flüssigkeit 
mit  Stärkelösung  eine  Blauförbung  gibt,  die  auf  Zusatz  von  Jodkalium 
noch  deutlicher  her\ortritt.  Er  schreibt:  »Einige  der  oben  erwähnten 
Eigenschaften  der  frisch  mit  Jod  versetzten  Kalilösung  sind  allerdings 
liöchst  sonderbar,  zu  welchen  vor  allem  ihre  Fähigkeit  gehört,  schon  für 
sich  allein  den  Stärkekleister  zu  bläuen«.  Er  vermuthet,  dass  das  bei 
der  Reaction  entstehende  stark  oxydirende  Salz  (Kalihypojodat)  bei  der 
<5rwähnten  so  paradox  erscheinenden  Reaction  die  Hauptrolle  spielt.  Er 
schreibt  weiter:  »Es  kann  an  dem  Bestehen  eines  unteijodigsauren 
Kaliums  kaum  gezweifelt  werden.  Chlorate,  Bromate,  Jodate  sind  immer 
secundäre  Producte.«  Sehr  bemerkenswerth  und  der  Aufklärung  be- 
dürftig sind  folgende  Versuche  desselben. 

1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  84,  385  (1861). 


418    Lonnes:  Jodometrischo  Versuche  und  Beitrag  zur  Kcnntniss  der  Joditirke. 

1)  10  cc  Jodwasser  brauchten  bis  zur  Entfärbung       1  Tropfen  10o/o  EOH-Lösong- 
2)10,         .       +10cclo/oStärkeklei8ter  4       ,        10  , 

3)10,         ,       +10,1.  .        +0,1(/KJ  40       ,10. 

4)  10.         .       +10.1  .  .        +0.5.  ,     80       .        10, 

5)  10.         .       +10.  1  .  .        +1,0,  .    130       ,       10  , 

6)  10.         ,       +10.  1  .  .        i-2,0,  .   160       .        10  , 

Er  schliesst  daraus,   dass  Jodkalium   das  Jod  vor   der  Einwirkung    des 
Kalis  schützt. 

Nach  E.  Lippmanu^)  scheidet  die  aus  Quecksilberoxyd,  Jod  und 
kaltem  Wasser  gewonnene,  nach  dem  Erkalten  filtrirte  Flüssigkeit  aus 
Jodkalium  Jod  aus  bei  Abwesenheit  jeder  Söure,  eben  so  bleicht  sie  bei 
Siedehitze  Indigo. 

Berthelot ^)  fand,  dass  beim  Eintragen  von  Jod  in  Kalilauge 
zuerst  eine  Temperaturerniedrigung  eintritt,  darauf  erfolgt  eine  Erhöhung, 
die  in  einigen  Minuten  ihr  Maximum  erreicht.  Er  nimmt  an,  dass  die 
im  ersten  Moment  stattfindende  Wärmeabsorption  durch  die  Bildung 
von  unterjodigsaurem  Salze  verursacht  wird,  welches  Salz  wenig  be- 
ständig ist  und  alsbald  in  Jodat  zerfällt. 

G.  Lunge  und  R.  Schoch^)  glauben  die  Stärke  bläuende  Eigen- 
schaft der  aus  Kali  und  Jod  erhaltenen  Flüssigkeit  sei  durch  eine  Ver- 
bindung von  Jod  mit  Jodkalium  hervorgerufen.  Chlorate,  Bromate, 
Jodate  entwickeln  auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  keinen  Sauer- 
stoff, wohl  aber  auf  Zusatz  von  Jodkalium,  da  die  dem  Superoxyd  zum 
Conserviren  beigegebene  Säure  wirkt.  Eine  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium wirkt  in  angesäuerter  Lösung  auf  Wasserstoffsuperoxyd  nicht 
ein.  Sie  halten  die  Reaction  mit  Wasserstoffsuperoxyd  für  nicht  beweis- 
kräftig, wohl  aber  die  bleichende  Wirkung  auf  Indigo,  da  Jodkalium 
und  jodsaures  Kalium,  wenn  säurefrei,  Indigo  nicht  bleichen.  Sie  fanden, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Calciumoxydhydrat  etwa  16^ 
des  Jods  als  bleichendes  vorhanden  ist  (unterjodigsaurer  Kalk). 

Ich  glaubte  am  ersten  zum  Ziele  zu  kommen,  wenn  ich  den  Ver- 
lauf der  Reaction  quantitativ  verfolgte.  Zu  diesem  Zweck  musste  das 
unangegriffene  Jod,  die  entstandene  Jodsäure  und  die  entstandene  niedere 
Jodsauerstoffverbindung  leicht  und  schnell  quantitativ  bestimmt  werden 
können  und,  wenn  möglich,  neben  einander.   Die  meisten  Schwierigkeiten 


1)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellscb.  zu  Berlin  1874,  S.  1773. 

2)  Daselbst  10,  900. 

3)  Daselbst  16,  1883. 
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machte  die  Bestimmung  des  Jods.  Zuerst  versuchte  ich  dasselbe  mit 
Natriumthiosulfat  zu  titriren.  Ich  stiess  aber  hier  auf  eigenthümliche 
Unregelmässigkeiten,  wie  sie  auch  von  Lunge  und  Schäppi  gelegent- 
lich beobachtet  wurden.  Die  Bestimmung  ging  eben  deshalb  nicht,  weil 
die  gebildete  niedere  Jodsauerstoffverbindung,  sagen  wir  unterjodige 
Säure,  ebenfalls  auf  Natriumthiosulfat  oxydirend  wirkt,  und  zwar  unter 
Bildung  von  Schwefelsäure.  Nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  habe 
ich  die  Frage  dadurch  gelöst,  dass  ich  das  freie  Jod  colorimetrisch  be- 
stimmte. Ist  letztere  Bestimmung  auch  keine  sehr  genaue,  so  ist  sie 
doch  in  diesem  Falle  unschätzbar,  weil  es  hier  auf  Schnelligkeit  und 
viel  weniger  auf  Genauigkeit  ankommt.  Ist  die  entstehende  Jodsauer- 
stoffverbindung überhaupt  gefärbt,  so  beträgt  die  Färbung  jedenfalls 
weniger  als  I  56  von  der  des  Jods.  (Siehe  Versuche  Xo.  65 — 68.) 
Da  arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung  von  unteijodiger  Säure  oxydirt, 
von  Jodsäure  aber  nicht  oxydirt  wird  (Versuch  No.  49)  so  lassen  sich 
beide  Säuren  bequem  und  genau  bestimmen.  Die  Anführung  eines  Bei- 
spiels wird  den  Versuch  am  besten  verständlich  machen.  Nehmen  wir 
z.  B.  den  Versuch  No.  56. 

Zu  einer  Lösung  von  0,36^Na2CO^  und  0,25  ^  KJ  in  etwa 
90  cc  H^O  wurden  lOcc  ^/^q^j  Normal-Jodlösung  gegeben.  Die  sofort 
vorgenommene  Bestimmung   des  Jods  ergab,  dass   die  Färbung   25,5  cc 

^1000^^"^^'"»  *^^°  2,55  cc  Vioo^^'"™^W^^^ös'*'*8  entsprach,  also  unver- 
ändertes Jod  =  25,5  ^   des  angewandten. 

Genau  eine  Minute  nach  Zusatz  der  Jodlösung  wurden  10  cc  Vioo 
Normalarsenigesäure  zugegeben  und  dann  mit  Stärkelösung  als  Indicator 
bis  zur  Blaufärbung  mit  ^/\^)oN^"^^^''^^^^^^""8  titrirt.  Verbraucht 
3,60  cc  derselben.  Es  waren  also  36  Jfe  des  Arsenigsäureanhydrids 
Quoxydirt.  £s  wurde  verdüimte  Salzsäure  zugesetzt  und  das  dann  aus- 
geschiedene Jod  brauchte  3,60  cc  ^/^^^^Normalnatriumthiosulfatlösung. 
Dies  ergibt  Folgendes: 

Beim  Eintragen  von  Jod  in  die  Alkalilösung  bleibt  ein  Theil  des 
Jods  unverändert;   ein   anderer  setzt   sich   entsprechend  der  Gleichung 

A)  2  J  +  HgO  =  JH  +  JOH 

ein  dritter  nach  der  folgenden 

B)  6  J  4-  3  HjjO  =  5  JH  4-  JO3H  um. 

Freies  Jod  gefunden  ==  25,5  j6   des  angewandten. 
Die  Summe  des  freien  und  des  nach  Gleichung  A  umgesetzten  Jodes 
ist  =  64,0  *^Jq  (auf  As^Oj  oxydirend   wirkend) ;   mithin   nach  A    umge- 
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setztes  Jod  =  64,0—25,5  =  38,5  51^.  Die  nach  B  umgesetzte  Jod- 
menge  ergibt  sich  aus  der  Differenz  100—64  =  3656  oder  durch 
directe  Bestimmung  durch  Ausscheiden  mit  Salzsäure.  Letztere,  die  bei 
kleinen  Mengen  von  nach  B- umgesetzten  Jods  immer  angewandt  wurde, 
gab  auch  3Q^, 

Nach  einminutenlanger  Einwirkung  von  0,36  g  'Se^CO^,  0,25  g  KJ, 
0,0127^  Jod  und  etwa  lOOccH^O  ist: 
25,5  ^(^   des  Jods  unverändert, 
38,5  5I(     «       «     nach  Gleichung  A  und 
SßjO^     «       «        «  «         B  umgesetzt. 

Die  Temperatur  betrug  bei  den  Versuchen  etwa  16®  C,  die  Flüssig- 
keitsmenge etwa  100  cc, 

47)  10  cc  ^/j^j^j  Normalarsenlösung  +  1  ^  Ammoniumcarbonat  +  0,2  g  KJ 
=  9,98  cc  Vioo  Normal-Jodlösung. 

48)  10  ^c  Vioo^^^™*^*^®^^^^'*^^  +  0,2^  KJOj  -\-  ^  9  Ammonium- 
carbonat -f-  0,2  <7  KJ  nach  5  Minuten  =  10,00  cc  Normal-Jodlösung. 

49)  0,36  Na^COj  +  Stklg.  +  KJO^  +  KJ   wird    durch   Zusatz   von 
NaHCOj  nicht  blau  gefärbt. 


Alkali 

Zuge- 

^/loo Normal- 

Unver- 

Nach Gleichung 

No. 

NasCOs 

setztes 
KJ 

Zeit 

jodlösung 

ändertes 
Jod 

A.            B. 
umgesetztes  Jod 

9 

9 

cc 

®/o 
3,5 

«/o     1      o/o 

50) 

0,36 

0 

2  M. 

10 

49,0        47,5 

51) 

0,36 

0 

2    , 

n 

—         56,4 

52) 

0,36 

0 

10  S. 

1» 

—         13.0 

53) 

0.36 

0 

10  . 

» 

— 

—         15,0 

54) 

0.36 

0 

u  , 

r 

— 

—     '    20,2 

55) 

0,36 

0 

5  M. 

f 

-      1    85.7 

56) 

0,36 

0.25 

1    • 

V 

25,5 

38,5     '    36,0 

57) 

0,18 

0 

1      n 

1» 

7,0 

40,0        53.0 

58)1 

0,18 

0 

2    . 

» 

4,0 

39,4     i   56,6 

59)  1 

0,18 

0,025 

2    , 

" 

13,0 

— 

60) 

0,18 

0,2 

2    . 

» 

27,0 

^■^ 

61) 

0,72 

0 

22  S. 

•• 

1     2,0 

68,5     ^   30,0 

62) 

0,36 

0 

— 

" 

3,51) 

—     1      — 

63), 

0.36 

0,1^5 

»• 

14,0 

64) 

0.36           1 

0,5 

1  M.  , 

! 

14.0«)    1 

460 

1)  Auf  Zusatz  von  NaHCOs  immer  mehr  Jodabscheidunjjj,  bei  0,6^  NaHCOji 
constant  =27  0/o  des  Jods;  auch  auf  Zusatz  von  KJ  dann  keine  Vermehrung  der 
Jodabscheidung. 

2)  -f-0,6^  Na HCOr Jodausscheidung  entsprechend  27  0/o  des  Jods. 
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No. 

AlkaU 
9 

Zuge- 
setztes 
KJ 

Zeit 

1/100  Normal- 
jodlösnng 

ee 

Unver- 
ändertes 
Jod 
ö/o 

Nach  Gleichung 
A.      1      B. 

umgesetztes  Jod 
»0      1     0/0 

KOH 

65) 

0,5 

0 

20  S. 

10 

Ol) 

■ehwuh  g«lb 

— 

— 

66 

0,5 

1 

0 

7  M. 

■ 

0 
■ehwacb  gelb 

98,6 

1,4 

67) 

0.5 

\Jb 

7   , 

* 

sebwach  g«lb 

94,4 

5.6 

68) 

0,25 

(NH4)8C08 

1.0 

^■^* 

• 

0») 

^^ 

69) 

1,2 

0 

50  S. 

11 

13.0 

85,1 

1,9 

<0) 

1.2 

0 

»3  M. 

m 

12,0 

65,8 

22,2 

71) 

0,6 

0,2 

4   , 

m 

83,0») 

— 

0,5 

72) 

0,6 

0,2 

50   . 

H 

72,0 

— 

1,0 

73) 

Mischung  von 
1  NagCOs 

+  5NaHC0s 
0.66 

0 

50  S. 

1, 

10,3 

74) 

0.66 

0 

1  H. 

W 

81,0 

— 

76) 

0,66 
NaHCOs 

0 

16   . 

* 

42,0^) 

15 

43,0 

76) 

1,0 

0 

10   . 

M 

etwa  100 

— 

1.7 

NH4HCO3 

1 

77) 

1,0 

0 

1    . 

» 

84.5 

— 

— 

78) 

1.0 

1 

0 

3   . 

m 

S2,5 

16,5 

1.0 

79) 

1,0 

0 

1    . 

9 

83,0 

— 

— 

80) 

1.0 

NH3 

0 

5   . 

m 

81,0«) 

17 

2.0 

82) 

0,2 

KOH 
0,5 

0 
0 

2V». 
2   - 

m 

i/ioNormal- 

jJdlösung 

10 

0 

fut  ganz 
farbloi 

1.0 

96,6 
94.4 

3,4 
4.6 

83) 

0.5 

0 

20    . 

» 

1,0 

58,5     !    40,5 

84) 

0,5«) 

0 

23   . 

1» 

1,0 

— 

58,5 

85) 

0,05fi  7) 

0 

5   . 

M 

12,0 

'    64,0 

86) 

0.056 

0,5 

1    . 

9 

14,0 

— 

1)  Auf  Zusatz  von  Arsenlösung,  dann  mit  HCl  versetzt  schwach  gelb. 
S)  Dazu  1  g  NaHCOs  nach  40  Min.  =  6OO/0. 

3)  NaHCOs  keine  Veränderung. 

4)  Auf  Zusatz  von  NaHCOs  und  KJ  keine  Veränderung. 

5)  Mit  NaHCOs  =  0,  dann  KJ.  Jod  etwa  ==  920/o. 

«)  Bei  diesem  Versuch   wurde  auf  eine  Lösung  von  0,5  KOH  in  10  ff  die 
Jodlösuug  unverdünnt  einwirken  lassen. 

7)  Kohlensäurefreie  i/io  Normal-Kalilauge  10  cc. 


.  \ 
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Da  aus  den  Versuchen  mit  Aetzkali  folgt,  dass  auch  bei  grossem 
Ueberschuss  an  Aetzkali  nicht  alles  Jod  gebunden  wird,  so  wurde  in 
folgenden  Versuchen  die  Kalimenge  bestimmt,  die  genügt  um  alles  freie 
Jod  zu  binden,  und  von  welchem  Einfluss  Jodkalium  und  Stärkelösung 
auf  das  Resultat  ist. 

87)  20  cc  ^liQ  Normaljodlösung,  30  cc  Wasser  wurden  mit  Normalkali- 

lauge versetzt.  Gegen  Ende  verläuft  die  Abnahme  der 
Färbung  nur  langsam,  jedenfalls  aber  nicht  im  Verhältniss 
zur  zugesetzten  Kalilauge.  Bei  Verbrauch  von 
7,0  cc  Normalkalilösung  ist  die  Flflssigkeit  noch  gelb  gefärbt,  eine 
Probe  wird  mit  Stärkelösung  versetzt  blau,  eine  andere  mit 
Jodkalium  wird  dunkler,  bei 
1 6,0  cc  Normalflüssigkeit  noch  gelb  (nicht  viel  heller  als  bei  7cc)* 
eine  Probe  mit  Stärkelösung  keine  Blaufärbung,  wohl  aber 
wenn  noch  etwas  Jodkalium  zugesetzt  wird.  Eine  Probe 
mit  Chloroform  geschüttelt,  letzteres  wird  nicht  sichtbar 
gefärbt. 

88)  20  cc  ^ln^  Normaljodlösung,  30  cc  Wasser,  1  g  Jodkalium.    Bei  Ver- 

brauch von 
7,0  cc  Normalalkalilösung  ist  die  Lösung  noch  sehr  stark  gelb,    bei 

16,0cc  «  «     «        «       noch  gelb;  eine  Probe  mit 

Stärkelösung  blau,  bei 

22,0  cc  Normalalkalilösung  ist  die  I^ösung  gelb ;  eine  Probe  mit  Stärke 
nicht  mehr  blau,  sobald  aber  Kohlensäure  in  die  Flüssig- 
keit kommt  (Luft  oder  kohlensäurchaltiges  Wasser)  entsteht 
sofort  die  Blaufärbung.  An  Chloroform  gibt  die  Flüssigkeit 
keine  erkennbare  Menge  Jod  ab. 

89)  20 cc  ^/n, Norraaljodlüsung,    30 cc  H^O,    lg  Jodkalium   und   eine 

Auflösung  von  0,5  ^  löslicher  Stärke  in  10  cc  HjO.     Erst  bei 
Verbrauch  von 
45,0  cc  Normalkalilauge  tritt  Entfärbung  ein,  bei 
46,0  cc  «  ist  <lie  blaue  Farbe  verschwunden  und  hat 

einer  schwach   gelben  Platz  gemacht.     Eine  Probe  gibt  an 
Chloroform  kein  Jod  ab. 
Aus   den   Versuchen   folgt,   dass  beim  Zusammenbringen,  von  Jod 
mit  kohlensauren  Alkalien   (letztere  im  Ueberschuss)  fast  alles  Jod  ge- 
bunden wir.     Bei   doppeltkohlensauren  Alkalien   wird  nur   ein  geringer 
Theil,   bei  Aetzalkalieu  aber   fast  alles,   oder   bei   sehr  grossem  Ueber- 
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8chass  an  Alkali,  alles  Jod  gebunden.  Bei  Gegenwart  von  viel  Jod- 
alkali  ist  das  Jod  viel  resistenter  gegen  die  Einwirkung  von  Alkali, 
offenbar  weil  sich  ein  PolyJodid  bildet,  welch'  letzteres  durch  Alkali 
(wie  auch  die  Jodstärke  bei  Gegenwart  von  Jodsalzen)  weniger  leicht 
angegriffen  wird. 

Es  entsteht  im  ersten  Moment  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des 
Jods  als  die  Jodsäure ;  die  Jodsäure  entsteht  erst  aus  dem  Zerfall  dieser 
wenig  beständigen  Verbindung,  wie  schon  Schönbein  richtig  vermuthete. 

In  Mendel eje ff  »Grundlagen  der  Chemie«  findet  man  Seite  547 

(Ausgabe  1891):  »Beim  Einwirken  von  Jod  auf  Aetznatron-Lösungen  bildet 

sich  aber  kein  Bleichsalz   (wie  beim  Einwirken  von  Chlor  und  Brom), 

sondern  die  Reaction  verläuft  direct  unter  Bildung  von  jodsaurem  Salze : 

6  NaOH  4-  3  Ja  =  5  NaJ  +  NaJOj  -f-  3  H,0  (Gay-Lussac). 

Ebenso  wirken  auch  die  Lösungen  anderer  Alkalien  und  selbst 
ein  Gemisch  von  Wasser  und  Qecksilberoxyd.  Die  directe  Entstehung 
der  Jodsäure  HJO3  =  JOj  (OH)  weist  auf  die  Neigung  des  Jods  zur 
Bildung  von  Verbindungen  nach  dem  Typus  JX5  hin.« 

Die  Ignorirung  der  Arbeiten,  aus  denen  die  Existenz  einer  unter- 
jodigen  Säure  als  wahrscheinlich  hervorgeht,  ist  ein  Zeichen,  für  wie 
wenig  zutreffend  dieselben  gelten.  Durch  die  vorliegende  Untersuchung 
ist  es  aber  zweifellos  erwiesen,  dass  eine  niedere  Oxydationsstufe  des 
Jods  existirt  und  dass  die  Jodsäure  erst  das  Zersetzungsproduct  der- 
selben ist. 

Die  Beständigkeit  dieser  Verbindung  ist  abhängig  von  der  Tempe- 
ratur, der  Concentration  der  FlCLssigkeit  und  der  Natur  des  vorhandenen 
Alkalis.  Bei  Gegenwart  von  Aetzkali  und  Aetzammon  ist  die  Beständig- 
keit der  Jodsauerstoffverbindung  viel  grösser  als  z.  B.  bei  Anwesen- 
heit von  Natriumcarbonat.  Der  Zusatz  (also  auch  die  vorherige  An- 
wesenheit) von  Jodkalium  verursacht  bei  Carbonaten  eine  Ausscheidung 
von  Jod,  wohl  durch  das  bei  der  Reaction  sich  bildende  Bicarbonat. 
Es  ist  dadurch  wohl  auch  zu  erklären,  weshalb  ein  Theil  des  Jods  vor 
der  Einwirkung  geschützt  wird,  da  ein  Theil  der  entstandeneu  Jod- 
verbindung sich  wieder  mit  dem  Jodkalium  unter  Abscheidung  von 
freiem  Jod  umsetzt.  Eigenthümlich  ist,  dass  diese  Umsetzung  schon 
durch  Bicarbonate  erfolgt,  dass  aber  nur  ein  Theil  der  gebildeten 
Jodsauerstoffverbindung  zersetzt  wird.  Ob  dies  dadurch  zu  erklären  ist, 
dass  zwei  verschiedene  Jodsauerstoffverbindungen  entstehen,  oder  ob  ein 
Theil  des  frei  werdenden  Jods  durch   die   Mischung  von  Carbonat  und 
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Bicarbonat  gebunden  wird,  ist  noch  nicht  zu  entscheiden,  da  die  Isolirong 
der  Jodsauerstoffverbindungen  (frei  von  Jodalkali)  noch  nicht  gelungen 
ist.  Ich  habe  mich  übrigens  durch  Versuche  davon  überzeugt,  dass  Chlor- 
kalk dieselben  Resultate  auf  Zusatz  von  Jodkalium  und  Natriumbicar- 
bonat  gibt. 

üb.   Bei  Oegenwart  yon  Natriumthiosnlfat. 

Der  anfangs  gehegten  Vermuthung,  dass  sich  durch  Zusatz  von 
Jodkalium  der  Einfiuss  von  kohlensaurem  oder  doppeltkohlensaurem 
Alkali  auf  Jod  ganz  aufheben  Hesse,  die  Oxydation  also  normal  zu 
Tetrathionat  sich  vollzöge,  wurde  durch  die  zuletzt  erhaltenen  Resultate 
viel  an  Wahrscheinlichkeit  genommen.  Da  sich  auch  bei  Gegenwart 
von  Jodkalium  unte^odige  Säure  bildet,  so  wird  die  Oxydation  anders 
verlaufen,  wie  dies  scfaofl  durch  Topf^)  constatirt  worden.  Ein  der 
gebildeten  unteijodigen  Säure  entsprechender  Theil  wird  zu  Schwefel- 
säure oxydirt.  Von  den  vielen  Versuchen  lasse  ich  nur  einige  folgen. 
Die  Temperatur  betrug  bei  denselben  etwa  16  ^  C.  Die  Lösung  von 
Natriumthiosnlfat  wurde  mit  etwa  50  cc  Wasser  verdünnt. 

90)  10c<?  Vioo^^^™*^'^^^^^™*^^^^^^^'^*^^^'^'^?»  0,ll^NajCOj„  0,55^ 
NaHCOg  ohne  K J  =  10,43«;  Vioo^^^^^y^^^^^^«? 

91)  wie  bei  90),  dazu  0,2  glL^  —  10,11  cc  V'ioo^ormaljodlösung.  Die 
Färbung  ist  jetzt  mehrere  Minuten  beständig; 

92)  10  cc  i/,(,oNormal-Thiosulfatlösung  +  0,66  g  NallCO^  +  0,2  g  KJ, 
bei  10,24  cc  Jodlösung  erste  kurz  anhaltende  Blaufärbung,  bei 
10,29  cc  10  Minuten  lang  beständig; 

93j  10  cc  Vjoo^^ormal-Thiosulfatlösung  +  1,0  g  NH^HCOj  +  0,2  g  KJ, 
bei  12,09  cc  erste  kurz  anhaltende  Blaufärbung,  bei  12,9  cc  nach 
10  Minuten  noch  blau; 

94)  a.    wie   93)  ohne  KJ,   bei    12,7  cc  Jodlösung  einen  Moment  lang 

blau,  erst  bei  etwa  19,0  cc  wird  die  Endroaction  beständig; 
b.   mit   1,2  <7  (NHJjCOj,,  0,2  g  KJ,   bei   38,50  cc   vorübergehend 
blau,  erst  bei  etwa  48  cc  Jodlösung  beständig ; 

95)  mit  0,36  g  Na^CO^  und  0,5  g  KJ,  bei  16,4  cc  erste  ziemlich  bestän- 
dige Blaufärbung,   mehr  Jodlösung   wird  nur  allmählich  entfärbt: 

96)1  wie  95)  aber  ohne  KJ  bei  16,17  cc  vorübergehende  Blaufärbung, 
es  ist  viel  unterjodige  Säure  vorhanden. 


1)  Diese  Zeitschrift  26,  152  u.  f.  (1887). 
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Ich  habe  auch  viele  Versuche  gemacht,  um  die  gebildeten  Oxydations- 
producte  des  Natriumthiosulfats  zu  bestimmen,  da  es  ja  nicht  unmöglich 
war,  dass  sich  bei  der  Oxydation  von  Thiosulfat  ein  Zwischenproduct 
bildete.  Da  dieselben  aber  nur  Bekanntes  ergaben,  führe  ich  sie  hier 
nicht  an. 

Jedenfalls  hat  sich  aus  den  oben  mitgetheilten  Versuchen  ergeben, 
dass  durch  Zusatz  von  Jodkalium  die  unerwünschten  Unregelmässigkeiten 
sich  nicht  aufheben  Hessen,  der  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  ijnd 
sonstigen  Alkalien  zur  Natriumthiosulfatlösung  also  zu  vermeiden  ist, 
da  man  sonst,  besonders  z.  B.  bei  der  Bestimmung  der  Jodzahl  nach 
H  ü  b  1 ,  zu  falschen  Resultaten  kommen  kann.  Da  eine  mit  ausgekochtem 
Wasser  hergestellte  und  im  Dunkeln  aufbewahrte  Lösung  des  reinen 
Salzes  sehr  haltbar  ist,  kann  man  diesen  Zusatz  auch  entbehren.  Man 
gewinnt  aus  dem  käuflichen  Salz  durch  gestörte  Krystallisation  leicht 
ein  reines  schwefligsäurefreies  Salz. 

Es  gereicht  mir  zu  grossem  Vergnügen,  unsern  bedeutenden  Maass- 
anah-tiker  Fr.  Mohr  vor  einer  ungerechtfertigten  Zurauthung  von 
Seiten  Topfs  zu  verwahren. 

Topf  behauptet  nämlich  ^),  dass  Mohr  niemals  mit  seiner  angeb- 
lich verbesserten  Lösung  wirkliche  Bestimmungen  oder  auch  nur  einige 
genauere  Titerstellungen  ausgeführt  habe. 

Darauf  ist  Folgendes  zu  bemerken: 

Der  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  zur  Natriumthiosulfatlösung  ist 
von  Mohr  im  Jahre  1873  empfohlen  worden.  Die  in  seiner  >Titrir- 
methode«  angegebenen  Beleganalysen  sind  vor  dieser  Zeit  also  mit  reiner 
Natriumthiosulfatlösung  angefertigt.  Seine  Jodlösung,  die  in  der  Praxis 
fast  nur  zur  Bestimmung  von  arseniger  Säure  gebraucht  wird,  hat 
Mohr  offenbar  auf  AS2O3,  und  seine  Natriumthiosulfatlösung,  mit  der 
fast  ausschliesslich  Jod  bestimmt  wird,  welches  in  sauren  Flüssigkeiten 
ausgeschieden  ist  (so  bei  Eisenoxyd,  Chromsäure,  Chlorsäure  etc.),  hat 
er  auf  doppeltchromsaures  Kalium  eingestellt.  Mohr  sagt:  Titrirbuch 
IV.  Aufl.,  S.  270.  »Es  ist  Regel,  dass  das  unterschwefligsaure  Natron 
nur  in  saure  Flüssigkeiten  kommt,  in  denen  bereits  das  zu  messende 
Jod  ausgeschieden  ist.<  Es  ist  also  gar  nicht  ausgeschlossen,  dass 
Mohr  mit  der  unter  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  angefertigten 
Lösung  gearbeitet  hat  ohne  zu  falschen  Resultaten  zu  kommen. 


')  Diese  Zeitschrift  26,  145. 
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TTeber  die  Jodstärke. 

Durch  die  unter  la  gemachten  Versuche  war  es  sehr  wahrschein- 
lich geworden,  dass  zur  Jodstärkebildung  unbedingt  Jodwasserstoff, 
respective  dessen  Salze  vorhanden  sein  mussten.  Gegen  diese  Annahme 
sprach  aber  der  Satz:  ^) 

>  Setzt  man  zu  Jodwasser  dreiprocentige  Quecksilberchlorid-,  -nitrat- 
oder  -acetatlösung,  so  wird  Stärkekleister  davon  nicht  gebläut,  sogleich 
aber  auf  Zusatz  von  Haloidsalzen  oder  Haloidsäuren. «  Meine  in  dieser 
Richtung  hin  gemachten  Versuche  ergaben  folgendes  Resultat: 

97)  10  cc  Iprocentige  Quecksilberchloridlösung,  Stärkekleister  und  2  cc 
Viooo  Normaljodlösung  farblos,  auch  auf  Zusatz  von  Kochsalz  und 
Bromkalium  farblos  bleibend ;  auf  Zusatz  von  Jodkalium  im  (Jeber- 
schuss  wird  die  Flüssigkeit  blau. 

98)  ^^^ie  bei  97)  die  Lösung  bleibt  auf  Zusatz  von  HCl  und  auch  von 
HBr  farblos,  während  HJ  sofort  Blaufärbung  veranlasste. 

99)  1  cc  Iprocentige  Quecksilberchloridlösung  mit  20  cc  Jodwasser  wird 
auf  Zusatz  von  Stärke  nicht  gefärbt,  ein  Zusatz  von  Na  Gl,  KBr 
und  EJ  veranlasst  aber  Blaufärbung. 

100)  0,010^  HgClj,  iOO  cc  H;^0,  1  cc  Jodwasser  und  Stärkelösung: 
auch  auf  Zusatz  von  2  </  KCl  noch  farblos,  während  EJ  sofort 
Blaufärbung  hervorruft. 

101)  0,001  g  HgCl,,  wie  bei  100)  auch  nach  Beigabe  von  2p  KCl  farblos. 

102)  0,010  <  «  wie  bei  100)  =  7.3  cc  einer  KJ-Lösung,  enthaltend 
0,0139  i^  KJ  (statt  0,0122). 

103)  0,001pHgCl2,  dann  NaCl.  Stärkelösung,  dann  erst  Jodwasser,  hellblau. 

104)  0,001«  «  Jodwasser  (1  cc)  und  Stärkelösung,  dann  erst  NaCl, 
hellgelbe  Flüssigkeit,  aber  keine  Spur  von  JodstÄrke. 

105)  0,100  pHgCl2,  Stärkelösung,  1  cc  Vioo  ^^''™^U^^^^^""S  ^^^^  ^^^'* 
100  cc  Wasser  beanspruchen  3,04  cc  einer  Jodkaliumlösung 
(0,03928^  KJ  im  cc)  =  0,1194  ^^  KJ  dazu  0,002  p  aus  der 
Jodjodkaliumlösung  stammend  =  0,1214  p  KJ  (zur  UeberfOhrung 
in  IlgJj,  sind  0,1223  fj  KJ  erforderlich). 

106)  0,200  p  HgCla  wie  in  105)  =  6,12  cc  der  KJ-Lösung  X  0,03928 
=  0,24039  dazu  0,002  p  aus  der  Jodlösung  =  0,2424  p  KJ 
(statt  0,2446). 


J)  Michaelis,  anorganische  Chemie,  I,  S.  440   und   Poggendorf f*s 
Annalen  119.  57. 
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Die  bei  Versuch  105  und  106  auftretende  Blaufärbung  lässt  sich 
trotz  des  ausgeschiedeneu  rothcn  Quecksilbeijodids  sehr  deutlich  wahr- 
nehmen, besonders  wenn  man  dem  Niederschlag  etwas  Zeit  zum  Ab- 
sitzen gibt. 

Das  £rgebniss  der  Versuche  ist  nun: 

1)  Beim  Versetzen  von  Jodwasser  mit  Quecksilberchlorid  und  Stärke- 
lösung tritt  mit  Chlor-  und  BromwasserstofFsäure,  respective  deren  Salzen, 
nur  dann  Jodamylumbildung  ein,  wenn  eine  grössere  Menge  Jodwasser 
genommen  war  und  also  Jodwasserstoffbildung  nicht  ausgeschlossen  ist 
(aas  HgCl|  und  J  bildet  sich  Chlorjod,  welches  durch  Stärke  reducirt 
wird),  bei  Anwesenheit  von  wenig  Jod  bewirkt  nur  JodwasserstofFsäure, 
respective  deren  Salze,  die  Bildung  von  Jodstärke. 

2)  Bei  Cregenwart  von  Quecksilberchlorid  tritt  mit  Jod  und  Stärke 
auf  Zusatz  von  Jodkalium  erst  dann  die  Blaufärbung  ein,  wenn  alles 
Quecksilber  in  Jodid  übergeführt  und  etwas  Jodkalium  im  Ueberschuss 
vorbanden  ist. 

Diese  Versuche  sprechen  nun  unbedingt  zu  Gunsten  der  Annahme 
von  M  y  1  i  u  s ,  dass  sich  nämlich  Jodstärke  nur  dann  bilden  kann,  wenn 
Jodwasserstoffsäure  oder  ein  Salz  derselben  vorhanden  ist.  — 

Bis  hierhin  war  meine  Arbeit  gediehen  als  die  bereits  citirte  Arbeit 
von  Meineke  erschien.  Meineke  kommt  auf  Grund  seiner  Unter- 
suchung zu  der  Ansicht,  dass  Jodwasserstoff  zur  Bildung  der  Jodstärke 
nicht  nöthig  sei.  Es  war  also  meine  Aufgabe,  die  Differenzen  zu  er- 
klären. 

Betrachten  wir  uns  die  von  Meineke  angegebenen,  ihn  zu  seiner 
Ansicht  bestimmenden  Versuche.  Meineke  fand  bei  seinem  »Qualita- 
tiven Versuch«,  dass  beim  Zusammenbringen  von  reinem  (jodwasserstoff- 
freiem) Jodwasser  mit  Stärke  »sehr  bald«  die  Blaufärbung  eintritt.  Schon 
dieses  nicht  momentane  Auftreten  spricht  offenbar  nicht  für  die  von 
Meineke  vertretene  Ansicht  und  ich  wurde  in  der  schon  Seite  411  aus- 
gesprochenen Vermuthung,  dass  sich  aus  Jod  und  Stärke  etwas  Jod- 
wasserstoff bildet,  gerade  durch  diesen  Versuch  bestärkt  und  zu  folgen- 
den veranlasst. 

I.  Versuchsreihe. 

107)  lOOccHjO,  6cc  1  procentige  Stärkelösung,  10  cc  Jodwasser,  dann 
0,2  g  KJ  sofort   titrirt  =  8,47  cc   ^/g^^Normal-Natriumthiosulfat. 

108;  100  cc  HjO,  lOcc  Jodwasser,  0,2  g  KJ  sofort  titrirt,  erst  gegen 
Ende  Stärkelösung  =  8,53  cc  ^go^Normal-Natriumthiosulfat. 
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109)   100  cc  HjjO  (angesäuert  mit  0,2  cc  HgSO^),  5  rc  Stärkelösung,  10  rr 
Jodwasser,    0,2  g  KJ  nach    10  Minuten  =  8,50  cc  ^/^^^ Normal- 


HO 


111 


112 


113 


114 


115 


116 


Na^SjjO,. 


100  cc  HgO  (angesäuert  mit  0,2  cc  H2SO4),  5cc  Stärkelösung,  10  rc 
Jodwasser,  ohne  KJ  nach  12  Minuten  =  7,72  er  ^'g^^^Normal-Na^SjOj. 
100 cc  H,0  (angesäuert  mit  0,2  cc  HJ5SO4),  15  cc  Stärkelösung,  lOcc 
Jodwasser,  ohne  KJ  nach  13  Minuten  =  7,09  cc  ^/jjjQNormal-NajSjOjj. 


n.  Versuchsreihe  (anderes  Jodwasscr). 

100  cc  HgO  (angesäuert  mit  0,2  cc  H^SOJ,  6  cc  Jodwasser,  0,2^ 

KJ  sofort  titrirt  =  5,47  cc  ^/5QQNormal-Na2S203. 

100  cc  HjjO  (angesäuert  mit  0,2  cc  H^SO^),  5cc  Stärkelösung,  0,2^ 

KJ,  6  cc  Jodwasser  nach  10  Minuten  :=  5,18  cc  ^/gyQNormal-Na^SjOjj. 

100  cc  HgO  (angesäuert  mit  0,2  cc  HjSO^),  0,2  g  KJ,  6  cc  Jodwasser 

nach  10  Minuten  (gegen  Ende  Stärkelösung)  =  5,47  cc  ^•^qq'Sot- 

mal-Na^S^Ojj. 

100  cc  HjO  (angesäuert  mit  0,2  cc  H2SO4),  5  cc  Stärkelösung,  1  g 

NaCl,    6  cc  Jodwasser   nach   9  Minuten  =  4,56  cc    Vsoo^^"^^" 

Na^SgOj,. 

100  cc  HjO  (angesäuert  mit  0,2  cc  H^SOJ,  5  cc  Stärkelösung,  6  cc 

Jodwasscr  nach  10  Minuten  =   4,76  cc  ^ j ^Q^y^ormal-yi^S^O^, 

£s  wird  also  heim  Zusammenbringen  von  Jodwasser  mit  Stärke 
ein  schon  sehr  gut  bestimmbarer  Theil  des  freien  Jods  gebunden,  und 
zwar  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff.  Die  Menge  der 
entstehenden  Jodwasserstoffsäure  hängt  ab  von  der  Menge  des  Jods,  der 
Stärke  und  von  der  Temperatur.  Schönbein ^)  schreibt :  »Erhitzt  msin 
wässrige  Jodlösung  und  Stärkekleister  stundenlang  auf  etwa  100^,  so 
erhält  man  eine  auch  nach  dem  Erkalten  farblose,  sauer  reagirende 
Lösung,  die  alles  Jod  als  Jodwasserstoff  enthält«  und  weiter:  »Erhitzt 
man  Jodwasser  stundenlang  auf  etwa  100",  so  erhält  man  eine  farblose 
schwach  saure  Flüssigkeit,  die  Stärkekleister  nicht  bläut,  wohl  aber  auf 
Zusatz  einer  Säure.  Die  Flüssigkeit  enthält  Jodwasserstoff  und  Jod- 
säure.« 

Es  ist  jetzt  auch  ganz  erklärlich,  weshalb  bei  Gegenwart  von  viel 
Stärke  die  Reaction  eher  eintritt  wie  mit  wenig  Stärke  und  auch  das 
Intensiverwerden   der  Blaufärbung    beim   Stehen.     Bei   Gegenwart  von 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  84,  4Ö2. 
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Jodkaliam   scheint   eine  Jodabsorption  durch  Stärke  nicht  stattzufinden, 
während  durch  Chlornatrium  die  Bildung  von  Jodwasserstoff  wahrschein- 
lich noch  vermehrt  wird. 
Bei   Versuch    HO)   sind   von    2,16  mij  Jod  0,20  mg  gebunden,    also  in 

Jodwasserstoff  verwandelt. 
Bei    Versuch    111)   sind   von   2,16  mg  Jod  0,36  mg  gebunden,    also  in 

Jodwasserstoff  verwandelt. 
Bei   Versuch    115)   sind  von    1,39  7ng  Jod  0,23  mg   gebunden,   also  in 

Jodwasserstoff  verwandelt. 
Bei   Versuch    116)   sind  von    1,39  wr/  Jod   0,18  wf/  gebunden,   also  in 

Jodwasserstoff  verwandelt. 
Eis  sind  dies  scheinbar   nur  kleine  Mengen,   aber  gross  genug  um  Jod- 
stärkebildung zu  veranlassen,  wie  ich  jetzt  zeigen  werde. 

Ich  habe  nun  festgestellt,  wie  die  Blaufärbung  der  Stärke  mit  Jod 
durch  kleine  Mengen  Jodkalium  beeinflusst  wird  und  gebe  in  Folgendem 
die  erhaltenen  Resultate.  Die  Temperatur  betrug  bei  den  Versuchen 
1 5  ^  C.  Als  Endpunkt  wurde  die  erste  deutlich  sichtbare  Blaufärbung 
angenommen.  Als  Jodlösung  diente  eine  jodwasserstofffreie,  wässerige 
Jodlösung. 


Menge 

Stärkelösung 

Zugesetztes 

Verbrauch 

Besondere 

No.    ' 

des  H2O 

1  procentig 

KJ 

an  Jod 

Bemerkungen. 

cc 

cc 

mg 

mg 

m)". 

100 

2 

0 

0,81 

(    dunkelt  sehr 

118)   , 

> 

» 

0 

0,74 

\     rasch  nach. 

119)    i 

n 

» 

0,008 

0,53 

120) 

n 

n 

0,04 

0,48 

121) 

n 

it 

0,08 

0,36 

122) 

» 

n 

0.2 

0,23 

123) 

n 

n 

0,4 

0,20 

124) 

w 

n 

1,0 

0,10 

Also  schon  durch  äusserst  geringe  Mengen  von  Jodkalium  wird 
die  Jodstärkebildung  bedeutend  beeinflusst.  Jedenfalls  ist  die  beim  Zu- 
sammenbringen von  Jod  mit  Stärke  >sehr  bald«  eintretende  Blau- 
färbung kein  Beweis,  dass  ohne  Jodwasserstoff  schon  Jodstärke  gebildet 
wird;  im  Gegentheil  die  zunehmende  Blaufärbung  zeigt  an,  dass  die 
Jodstärkebildung  mit  der  Jodwasserstoffbildung  gleichen  Schritt  hält. 

Nachdem  wir  nun  gesehen,  dass  der  >qualitative  Versuch«  für 
die  Mylius'sche  Ansicht  spricht,    wollen   wir  zu   dem  von  Meineke 

Preienlufl.  ZelUchrin  f.  analyt.  Cfaemie.    XXXIII.  Jabrganr.  29 
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angegebenen  »quantitativen  Versuch«  übergehen.  Da  von  einem  Analysen- 
fehler  wohl  abgesehen  werden  muss,  war  die  Aufgabe,  au  untersuchen, 
ob  die  Differenzen  zwischen  den  Versuchen  von  Mylius  und  von 
Meineke  durch  einen  Wechsel  in  den  Versuchsbedingungen  hervorge- 
rufen seien.  Ich  gebe  nun  des  besseren  Verständnisses  wegen  den 
quantitativen  Versuch  von  Meineke  wörtlich  wieder.  »25  cc  einer 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  wurden  in  einer  neuen  Schale  von  Ber- 
liner Porzellan  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gedampft;  der  Rück- 
stand wurde  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  wieder  eingedampft,  bis 
er  vollkommen  weiss  erschien.  Mit  Silbemitrat  gefällt  gab  er  jetzt 
0,0422  ^  Jodsilber.  Andere  25  cc  der  Jodlösung  wurden  mit  verdünnter 
chlorfreier  Schwefelsäure  und  alsdann  mit  Stärkelösung  versetzt,  bis 
kein  Niederschlag  mehr  entstand  und  die  Flüssigkeit  vollkommen  farb- 
los erschien,  und  auf  500  cc  verdünnt.  400  cc  des  klaren  und  farblosen 
Filtrats  ergaben  0,0347^  Jodsilber,  also  auf  500  cc  umgerechnet  0,0433^ 
Jodsilber.  Wäre  die  Mylius 'sehe  Formel  der  Zusammensetzung  der 
Jodstärke  C^^^^qO^^J ^HJ  richtig,  so  hätte  ich  in  den  500cc  0,0084^ 
Jodsilber  weniger  finden  müssen.« 

Es  war  nun  zu  untersuchen,  ob  1)  beim  Zusammenstehen  von  Jodjod- 
kaliumlösung mit  Stärke  ein  Theil  des  freien  Jods  verschwindet  unter 
Jodwasserstoffbildung  (wie  dies  bei  Jod  und  Stärke  der  Fall) ;  es  musste 
dann  eine  Restbestimmung  natürlich  fehlerhaft  ausfallen;  2)  beim  häu- 
figen Eindampfen  von  jodhaltiger  Jodkaliumlösung  ein  Verlust  an  Jod- 
kalium entsteht.  Zur  Beantwortung  der  ersten  Frage  dienten  folgende 
Versuche. 

Angewandt  eine  Jo^jodkaliumlösung,  die  in  100  cc  etwa  0,023  g 
Jod  und  0,030^  Jodkalium  enthielt.  Lösung  a.  Als  Stärkekleister 
wurde  eine  Iprocentige,  durch  Kochen  von  Stärke  mit  Wasser  herge- 
stellte Lösung  angewandt.  Bei  der  Bestimmung  wurde  so  verfahren, 
dass  mit  Vmo  Normalnatriumthiosulfatlösung  in  geringem  Ueberschuss 
versetzt  und  letzterer  mit  einer  sehr  verdünnten  Jodlösung  zurückgemessen 
wurde;  auf  diese  Weise  Hess  sich  der  Endpunkt  genau  bestimmen. 

125)  25cc  Lösung  a,  50  cc  H^O  sofort  titrirt,  gegen  Ende  Stärkelösung 
=  17,90  cc  \'i„(,  Normal-Na2S^03. 

126)  25  cc  Lösung  a,    50 cc  HjO,    20 cc  Stärkelösung   nach    1   Stunde 
=  17,60  cc  Vioo  Normal-NajjSjOj. 

127)  25  cc  Lösung  a,  50  cc  H^O,  15cc  Stärkelösung  nach   40  Minuten 
=  1 7,54  cc  Vioo  Normal-Na^S^Oj. 
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128)  26  cc  Lösung  a,  50  cc  H^O,  10  cc  Stärkelösung,  16  cc  verdünnte 
HgSO^  (1:5)  nach   16  Stunden  =  17,99  cc  Vioo  Normal-NagSjO,. 

129)  25  cc  Lösung  a,  lOcc  Stärkelösung,  15cc  verdünnte  H2SO4  nach 
16  Stunden  =  17,77  cc  Vioo^ö^^^^'N^aSjOj,. 

130)  25  cc  Lösung  a,  40  cc  Stärkelösung,  10  cc  verdünnte  H^SO^  nach 
1  Stunde  =  17,88  cc  Vioo  Normal-Na^S^Oj. 

Jod  wird  also  in  einer  Lösung  mit  der  etwa  iVs^&^^l^^ii  Menge 
an  Jodkalium  von  Stärke  nicht  oder  jedenfalls  nur  in  sehr  geringem 
Maasse  absorhirt.  Da  möglicher  Weise  von  Meineke  eine  Jodjod- 
kaliumlösung mit  weniger  Jodkalium  angewandt  worden,  so  war  noch 
zu  untersuchen,  wie  sich  eine  solche  Lösung  gegen  Stärke  verhielt. 
Dass  auch  hier  kein  Jod  absorbirt  wurde,  zeigen  folgende  Versuche. 
Als  Jodlösung  wurde  eine  aus  10  cc  ^I^^q  Normaljodlösung  und  90  cc 
Jodwasser  hergestellte  Mischung  verwandt. 

131)  25  er  dieser  Jodlösung  nach  Zusatz  von  Jodkalium  sofort  titrirt 
=  6,74  cc  Vioo  Normal-Na^SjOg. 

132)  25  cc  dieser  Jodlösung,  10  cc  1  procentige  Stärkelösung  nach  1  Stunde 
25  Min.  =  6,69  cc  Vioo  Normal.Na.jS20j,. 

133)  25  rc  dieser  Jodlösung,  10  cc  1  procentige  Stärkelösung  nach  2^/^ 
Stunden  =  6,75  cc  ^I^QQ^ormsA-^Sißfi^. 

Zur  Beantwortung  der  zweiten  Frage  dienten  folgende  Versuche. 
Angewandt  eine  Lösung  von  etwa  l  ff  EJ :  300  cc. 

134)  25  cc  dieser  Lösung,  50  cc  H^O,  2  Tropfen  Kaliumchromatlösung 
=  5,45  cc  Vio  Normal-AgNOj-Lösung.' 

135)  25  cc  dieser  Lösung,  50  cc  H^O,  2  Tropfen  Kaliumchromatlösung 
r=  5,46  cc  Vio  Normal-AgNOjj-Lösung. 

136)  50  cc  dieser  Lösung,  50  cc  HjO,  2  Tropfen  Kaliumchromatlösung 
=  10,84  cc  Vio  Normal-AgNOj-Lösung. 

137)  25  cc  dieser  Lösung,  zweimal  in  Porzellanschale  eingedampft,  50  cc 
H^O ,  2  Tropfen  Kaliumchromatlösung  =  5,42  cc  Vio  Nonnal- 
AgNO;,-Lösung. 

138)  25  cc  dieser  Lösung,  dreimal  in  Porzellanschale  eingedampft,  50  cc 
HjO,  2  Tropfen  Kaliumchromatlösung  =  5,34  cc  Vio  Normal- 
AgNOj-Lösung. 

139)  25  cc  dieser  Lösung,  etwas  Jod,  viermal  in  Porzellanschale  ein- 
gedampft, 50  cc  HjO,  2  Tropfen  Kaliumchromatlösung  =  5,45  cc 
Virt  Normal- AgNO^  -  Lösung. 

Beim   Eindampfen    der  Jodjodkaliumlösung    geht  also   kein    Jod- 

29» 
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kalium   verloren,    wenigstens   nicht   in   dem  Maasse,    dass   dadarch  die 
Differenzen  von  Mylius  und  Meineke  zu  erklären  wären. 

Es  blieb  mir  also  nichts  übrig,  als  den  Versuch  von  Meineke 
zu  wiederholen  und  wurden  die  Versuchsbedingungen  denen  von  Mei  neke 
möglichst  ähnlich  gewühlt,  nur  dass  ich,  um  unnöthige  Verdünnung  zu 
vermeiden,  nicht  zu  500  cc  sondern  zu  200  cc  auffüllte. 

140)  25  cc  derselben  Jodlösung,  die  zu  den  Versuchen  125  —  130)  ge- 
dient hat,  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  verdampft, 
in  demselben  2  Stunden  belassen,  dann  in  Wasser  gelöst,  mit 
Schwefelsäure  und  Silbeniitrat  gefällt,  erwärmt,  das  Jodsilber  im 
Gooch*schen  Tiegel  gesammelt  etc.  und  bei  125^0.  im  Vacuum 
von  etwa  16  wm  (in  dem  von  mir  in  der  Chemiker-Zeitung  1893, 
S.  502  beschriebenen  Trockenapparat)  ^/^  bis  1  Stunde  getrocknet. 
Erhalten  0,0437/7  AgJ -  0,0236 1  g  Jod  (als  Jodwasserstoff  vorhanden). 

141)  25  cc  derselben  Jodlösung  mit  schwefliger  Säure  entfärbt,  mit 
etwa  150  cc  Wasser  verdünnt,  dann  mit  Schwefelsäure  und  Silber- 
nitrat erwärmt,  das  Jodsilber  wie  bei  140)  gesammelt  etc.;  er- 
halten 0,0850  .<7  AgJ  =  0,04593  ff  Jod  (Gesammtjod). 

Das  freie  Jod  war  in  Versuch  125)  17,90  er  Vioo  Normalnatriom- 
thiosulfatlösung  entsprechend  gefunden  worden,  dies  entspricht  0,02273  </ 
Jod  (frei).  Ziehen  wir  dies  von  0,04593  n  ab,  so  erhalten  wir  0,0232,7 
Jod,  welches  als  Jod  kalium  vorhanden  ist,  während  in  Versuch  140) 
0,02361  g  Jod  gefunden  wurden,  also  mit  einer  Uebereinstimmung.  wie 
sie  bei  so  kleinen  Mengen  nicht  besser  zu  erwarten  ist.  Je  25  cc 
obiger  Jodlösung  enthalten  also  0,02273  g  Jod  als  freies  Jod  und 
0,02340  g  (Mittel)  als  gebundenes  Jod. 

Zu  folgenden  Versuchen  wurde  1  procentige,  durch  Kochen  mit 
Wasser  hergestellte  Lösung  von  Marantastärke  verwandt. 

142)  25  cc  der  Jodlösung,  lOcc  verdünnte  Schwefelsäure  (1:5)  mit 
50  cc  Stärkelösung  gefällt,  zu  207  cc  aufgefüllt,  nach  etwa  3  Stunden 
abtiltrirt.  150  cc  des  klaren  farblosen  Filtrats  gaben  mit  Silber- 
nitrat nach  1  stündigem  Erhitzen  im  Wasserbade,  um  die  Stärke 
in  Lösung  zu  bringen,  0,0233  //  AgJ,  dies  macht  aufs  Ganze  be- 
rechnet 0,0321/7  AgJ,  entsprechend  0,01734^  Jod.  Es  ist  also 
eine  0,02340  —  0,01734  =  0,00606^  Jod  entsprechende  Menge 
Jodkalium  von  der  Stärke  absorbirt.  Da  von  letzterer  auch 
0,02273  i/  freies  Jod  absorbirt  sind,  so  verhält  sich  das  absorbirte 
Jodkalium  zum  Jod  wie  1  Aequivalent  JK  :  3,75  Aequivalenten  Jotl. 
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143)   25  cc  der  Jodlösung,  15  cc  verdünnte  Schwefelsäure,  50  c^  Stürke- 
lösung  zu  200  oc  verdünnt.  Nach  V4  Stunde  abfiltrirt.  Die  Filiration 
ist   in    10  Minuten   beendigt.     150  cc   des   klaren   und  farblosen 
Filtrates  ergaben  0,0249  g  AgJ,  aufs  Ganze  berechnet  0,0332  7 AgJ 
=  0,017945r  Jod    (als   KJ).      Es    sind    also    0,02340—0,01794 
-=.  0,00546  g  Jod  (als  KJ)  absorbirt  worden.    Verhältniss  von  ab- 
sorbirtem  Jodkajium  zu  Jod  wie  1  Aequivalent  JK :  4,3  Aequivalenten 
Jod.     Also  im  Mittel   von   142)   und  143)  absorbirtes  Jodkalium 
zu  Jod  wie  1  Aequivalent  JK  :  4,02  Aequivalenten  Jod   in   guter 
Uebereinstimmung  mit  den  Mylius'schen  Zahlen. 
Da  die  von  M  y  1  i  u  s  und  von  M  e  i  n  e  k  e  ausgeführten  Bestimmungen 
Bestbestimmungen  sind  und  als  solche  besonders  bei  der  kleinen  Menge 
absorbirten  Jodkaliums  deren  Mängel  stark  hervortreten  lassen,  so  wurde 
von    mir    die,    wie    es    scheint,    noch    nicht    ausgeführte    Bestimmung 
des  Jods  und  Jodwasserstoffs   in   der  Jodstärke  selbst  versucht.     Dieses 
wurde  dadurch  erreicht,    dass   mit  einer  titrirten  Lösung  von  arseniger 
Säure  das  oxydirende  Jod  und  mit  Silbernitrat  wie  üblich  das  Gesammt- 
jod  bestimmt  wurde.     Die  Differenz   ergab   dann  das  als  Jodwasserstoff 
vorhandene  Jod.  Die  Jodstärke  wurde,  da  ein  Filtriren  und  Auswaschen 
nur  langsam  von  Statten  geht,  dadurch  hergestellt,  dass  die  die  Jodstärke 
enthaltende  Lösung  centrifugirt  wurde.     Die  Jodstärke  setzt  sich  leicht 
ab  und  kann  die  überstehende  Flüssigkeit  abgegossen  werden.     Nachdem 
man  den  Rückstand  mit  der  Waschflüssigkeit  (hier  also  etwa  1  procentige 
verdünnte  Schwefelsäure)  wieder  gut  vertheilt  hat,  wird  wieder  geschleu- 
dert und  so  fortgefahren,  bis  man  glaubt  genügend  gewaschen  zu  haben. 
144)   Etwa  10  cc  Vio^^^maljodlösung   mit   15  cc  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert  und  mit  1 00  cc  1  procentigem  Stärkekleister  ver- 
setzt, durch  Centrifugiren  die  Jodstärke  abgeschieden  und  viermal 
mit  etwa  der  vierfachen  Menge  des  Volumens  der  Jodstärke  aus- 
gewaschen.     Auch    das    zuletzt   erhaltene   Waschwasser   ist   noch 
gelblich  gefärbt  und  gibt  filtrirt  auf  Zusatz  von  Stärke  eine  Blau- 
färbung,  was  auf  eine  Dissociation  der  Jodstärke  hinweist.     Die 
erhaltene   noch   feuchte   Jodstärke    in    einen   Kolben ,    der    1 0  cc 
^/iQ Normalarsenlösung  und  3^  Ammoniumcarbonat  enthält,  gegeben 
und  zu  300  cc  aufgefüllt.  Es  resultirt  eine  trübe,  farblose  Lösung  -r-  a. 
1)   lOOcc  derselben    mit    Schwefelsäure    und   Silbernitrat    eine 
Stunde  auf  dem  Wasserbade   erhitzt   etc.   gibt  0,0492  7  AgJ 
=  0,026583  g  Jod;  also  auf  die  Gesammtmenge  0,07975  g  Jod. 
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2)  100  cc  einer  Verdünnung  von  10  cc  ^/jq  Normalarsenlösunff 
zu  300  cc  beanspruchen  30,08  cc  einer  Jodlösuug;  300  cc 
also  90,24  cc  der  Jodlösung.  Titer  der  Jodlösung  =  0,11082 
^/lo  Normal. 

3)  100  cc  der  Lösung  a  mit  etwas  Jodkalium  versetzt  =  15,90  cc 
der  Jodlösungx  3  =  47,70 cc  Jodlösung  vom  Titer  0,11082 
Vio  Normal.  Es  ist  also  eine  90,24—47,70  =  42,54  cc  Jod- 
lösung entsprechende  Menge  As^O^  von  dem  Jod  der  Jodstärke 
oxydirt  worden  ==  0,059726  g  Jod. 

Wir  haben  also  gefunden  0,07975  p  Jod  (Gesammt) 

0,05973  p     *     (oxydirend) 
bleibt  0,02002  ^  Jod  (als  JH  vorhanden). 
Von  der  Stärke  sind  absorbirt  worden  auf  je  1  Aequivalent  Jodwasser- 
stoff 2,98  Aequivalent  Jod. 

145)   100  cc  Stärkekleister,  10  cc  verdünnte  Schwefelsäure,    etwa  10  cc 

Normaljodlösung  gemischt,    centrifugirt.     Mit  1  proceutiger  U^SO^ 

'    dreimal  gewaschen. 

Es  schien,  als  ob  die  Waschwasser  gleich  stark  gelb  gefärbt  seien 

und  wurde  in  denselben   nach    dem  ^iltriren   das   freie  Jod    bestimmt 

nach  Zusatz  von  Stärke. 

50  cc  des  ersten  Filtrats  brauchten  1,70  cc  Vioo  Normal-Na^SjO, 
zur  Entfärbung. 

Das  erste  Waschwasser  (48  cc  betragend)  brauchte  1,20  cc  Vioo^^rmal- 
Na^SjO^  zur  Entfärbung. 

Das  zweite  Waschwasser  (5  5  cc  betragend)  brauchte  1,30  cc  ^/i^^jNormal- 
Na^SgOj)  zur  Entfärbung. 

Das  dritteWaschwasser  (58  cc  betragend)  brauchte  1,80  cc  ^/i^^Normal- 
Na2S203  zur  Entfärbung. 

Die  Jodstärke  mit  10  cc  ^/^g  normal  arseniger  Säurelösung  und 
Ammonniumcarbonat  zersetzt  und  zu  300  cc  aufgefüllt.  1)  100  cc  davon 
mit  Silbernitrat  und  Schwefelsäure  erwärmt  etc.  gaben  0,0746  p  AgJ 
=  0,040306  p  Jod  X  3  =  0,120918  p  Jod.  2)  100  cc  beanspruchen 
8,58  cc  der  Jodlösung  vom  Titer  0,11082  Vio  ^^^mal  (Gesammt) 
X  3  =  25.74  cc.  90,24—25,74  =  64,50  cc  Jodlösung  (Titer  0,11082 
\'n,  Normal)  =  0,090632 p  Jod  (oxydirend).     Wir  haben  gefunden: 

0,120918  p  Jod  (Gesammt) 
0,090632  p     *    (oxydirend) 
bleibt  also  0,030286  p  Jod   als  JH  vorhanden      In   der   Jod- 
stärke ist  also  auf  je  1  Aequivalent  Jodwasserstoff  2,99  Aequivalent  Jod. 
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146)  Yerfahpen  wie  bei  145)  nur  dass  5  mal  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  noch  2  mal  mit  Wasser  gewaschen  wurde. 

Das  freie  Jod  in  den  Waschflüssigkeiten  beanspruchte: 

Erstes  und  zweites  Waschwasser  (110  cc)  =  2,97  cc  */j^p  Normal-Na^SgO^ 

3.  «  (55«)  =1,38  *     <  < 

4.  *  (57  *)  =  1,60   «     «  « 

5.  «  (57  «)=  1,20   «     « 

6.  «  (53«)  =1,60   «     «  « 

7.  «  (49«)  =  1,80  «     « 

Die  Waschwasser  4,  5,  6,  7  ergaben  mit  Silbernitrat  eine  gleich 
stark  scheinende  Opalisirung  nach  1  Stunde.  Die  Jodstärke  wie  oben 
zersetzt.  1)  100  cc  gaben  0,0585  g  AgJ  =  0,031607  g  Jod  X  3 
=  0,094823  g  Jod.  2)  100  cc  beanspruchen  12,85  cc  Jodlösung  X  3 
=  38,55  cc  Jodlösung;  90,24  — 38,55  =  51,69  cc  Jodlösung  vom  Titer 
0,11082  Vio^^ormal  =  0,072632//  Jod  (oxydirend).  Wir  haben  also 
gefunden:  0,094823  <7  Jod  (Gesammt) 

0,072632  «     «    (oxydirend) 
bleibt      "07022191  g  Jod  (als  J  H  vorhanden). 

Die  Jodstärke  enthält  also  auf  je  1  Aequivalent  Jodwasserstoff 
3,27  Aequivalent  Jod. 

Verwendet  man  zur  Darstellung  der  Jodstärke  lösliche  Stärke  (nach 
Zulkowsky)  so  setzt  sich  dieselbe  bedeutend  schlechter  ab.  Ersetzt 
man  die  zum  Ausfällen  der  Jodstärke  dienende  Schwefelsäure  durch 
Natriumsulfat,   so   scheint  die  Jodstärke   weniger  dissociirt  zu  werden 

(auf  je  50  cc  Wasch wasser  werden  etwa  0,4  cc  Vioo^^^™^^"^^^^^^"™^^^^ 
Sulfatlösung  verbraucht)  auch  resultirt  nach  dem  Zersetzen  mit  arseniger 
Säure  eine  vollkommen  klare  Lösung.  Dass  die  Auswaschung  schon 
nach  etwa  viermaliger  Behandlung  eine  genügend  vollständige  ist,  wurde 
dadurch  festgestellt,  dass  nach  vorherigem  Zusatz  von  250  ing  P^Oj  in 
dem  vierten  Waschwasser  mit  Molybdänlösung  keine  Phosphorsäure  mehr 
nachzuweisen  war. 

Die  Versuche  142  und  143,  welche  auf  ähnliche  Art  wie  die  von 
Mylius  ausgeführt  wurden,  ergaben  auf  je  1  Aequivalent  JH  3,75 
Aeqivalente  Jod,  und  4,30  Aequivalente  Jod,  während  die  Untersuchung 
der  Jodstärke  ergab  auf  je  1  Aequivalent  JH  2,98,  2,99  und  3,27  Aequi- 
valente Jod.  Aus  den  Versuchen  ergibt  sich,  dass  jedenfalls  die  Jod- 
stärke Jodwasserstoff  enthält.  Anderweitige  dringende  Arbeiten  ver- 
hindern mich  einstweilen  festzustellen,  wie  das  Verhältniss  von  Jodwasser- 
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Stoff  zum  Jod  in  der  Jodstärke  durch  die  verschiedenen  Bedingungen 
verändert  wird. 

Als  weiteren  Gegenbeweis  führt  M  e  i  n  e  k  e  an,  dass  die  Herstellung 
des  Gleichgewichts  zwischen  Jod  und  Stärke  nicht  ausschliesslich  durch 
Jodkalium  gefördert  wird. 

Dass  Chlorkalium,  Chlornatrium  etc.  die  Jodamylumbildung  beför- 
dern, kann,  wenn  man  von  einer  Verunreinigung  mit  Jodmetallen  absieht, 
daher  rühren,  dass  aus  einem  Theil  des  freien  Jods  durch  Massen  Wirkung 
mit  dem  zugesetzten  Chlorkalium  etc.  Jodmetall  gebildet  wird.  Vergleichen 
wir  die  Stärke  der  Beeinflussung  der  Jodstärkebildung  durch  Chlorkalium, 
Chlornatrium  und  Chlorammonium  mit  der  durch  Jodkalium,  so  finden  wir, 
dass  nach  den  Versuchen  von  Mein eke  Jodkalium  etwa  2 00 mal  stärker 
als  Chlorkalium,  2000mal  stärker  als  Chlornatrium  und  etwa  500 mal 
stärker  als  Chlorammonium  wirkt.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
sich  zum  Beispiel  aus  Chlomatrinm  und  Jod  Natriumchloridjodid  bildet, 
welches  durch  Stärke  leicht  unter  Natriumjodidbildung  reducirt  wird. 
Versetzt  man  Jodwasser  mit  Chlornatrium  oder  Chlorkalium,  so  wird  die 
Farbe  bedeutend  heller,  das  Jod  ist  also  nicht  mehr  alles  als  freies  Jod 
vorhanden  und  die  minimalen  Mengen  Jodmetall,  die  auf  diese  Weise 
entstehen  können,  verursachen  dann  die  Jodstärkebildung  und  nicht  die 
zugesetzten  Salze  als  solche.  Die  von  Potilitzin  (Mendelejeff, 
Grundlagen  der  Chemie,  Seite  539)  ausgeführten  Versuche  ergaben  in 
der  That,  dass  beim  Einwirken  von  Brom  auf  Chlornatrium  ein  Theil 
des  Broms  das  Chlor  verdränge  (sodass  ein  gewisser  Gleichgewichts- 
zustand entsteht),  also  Bromnatrium  gebildet  wird.  Die  Menge  des  ver- 
drängten Chlors  ist  abhängig  von  der  Masse  des  Broms  (also  wohl  auch 
des  Jods).  Es  ist  dies  eine  Bestätigung  für  meine  Erklärung.  Da  ja 
auch  bekanntlich  Stärke  unter  dem  Eintluss  von  Salzen  so  verändert 
werden  kann,  dass  mit  Jod  eine  röthliche  oder  gar  gelbe  Farbe  statt 
der  blauen  auftritt,  so  ist  auch  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  Jodwasser- 
stoffbildung  aus  Jod  und  der  so  veränderten  Stärke  leichter  erfolgt  als 
bei  reiner  Stärke.  Die  Thatsache,  dass  die  Jodstärkebildung  auch  durch 
andere  Salze  befördert  wird,  kann  als  Gegenbeweis  der  von  Mylius 
vertretenen  Ansicht  nur  dann  gelten,  wenn  gleichzeitig  das  Nichtentstehen 
von  Jodwasserstoff  bewiesen  wird. 

Es  sei  mir  gestattet,  meinem  hochverehrten  Lehrer  Herrn  Prof.  Dr. 
H.  Klinger  für  die  Unterstützung,  die  er  mir  bei  dieser  Arbeit  in 
seiner  überaus  liebenswürdigen  Weise  hat  zu  Theil  werden  lassen,  auch 
an  dieser  Stelle  zu  danken. 


Uoffmeister:  Ein  verbesurter  TroukenkfuteD. 


Ein  verbesserter  Trockenkasten. 


W.  Ho£ä&eüt0t  in  Insterburg. 

Um  den  gewOhii liehen  kupfernen  Trockenkasten,  wie  er  in  chemischen 
Laboratorien  üblich  ist,  auch  tauglich  zu  machen,  um  in  einem  beliebigen  ' 
Gasstrom,  zum  Beispiel  Leuchtgas,  oder  auch  in  luftleerem,  reapective 
luftverdflnntem  Raum  zu  trocknen,  habe  ich  folgende  einfache  Terfinde- 
rung  daran  angebracht. 

Das    kupferne    Gasrohr  fig.  15. 

tuQndet  innerhalb  des  Kastens 
(Fig  löiineinSchlangenrohrb 
mit  femenOeffnungen  Ausser- 
halb wird  dasselbe  vermittelst 
eines  Kautscbukschlauchs  an 
eine  Gasleitung  ange'<c blossen 
In  die  Leitung  dieses  Sc  hlaucbs 
liisst  sich  ein  beliebiger  Gas- 
reinigungsapparat  emfQgen 
"Von  den  beiden  oberen  Oeff- 
nungen  c  und  d  wird  c  luft- 
dicht mit  durchbohrtem  und 
mit  Thermometer  versehenen 
Pfropfen  geschlossen;  d  da- 
gegen wird  vermittelst  eines 
gleichen  passenden  Pfropfens 
mit  einer  gebogenen  Glas- 
röhre versehen,  an  welche 
man,  falls  Leuchtgas  durch- 
gefahrt  werden  soll,  einen 
Kantschukschlauch  mit  Bunscn-Brenner  anfügt.  Auf  den  Brenner  setzt 
man  zweckmässig  eine  Kappe  von  Messingdrahtgen  ehe.  Die  ThOr  e  des 
Kastens  muss  luftdicht  schliessen,  was  von  Max  Kachler  und  Martini 
in  Berlin  vermittelst  elastischen  Eisenbandes  und  Schraube  vollkommen 
erreicht  ist. 

Oeffnet  man  nun  den  Gashahn  der  Leuchtgasleituiig,  so  strömt  durch 
das  Schlangenrobr  das  Gas  in  den  Kasten,  verdrängt  die  Luft  durch  d, 
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and  man  kann  nach  einiger  Zeit  das  aus  dem  Bunsen-Brenner  aus-, 
strömende  Gas  ohne  Bedenken  anzünden  und  zum  Erwärmen  des  Kastens, 
respective  zum  Trocknen  der  in  flachen  Schalen  eingestellten  Substanzen, 
benutzen. 

Nach  Versuchen  trocknen  so  lufttrockene  Kraftfutter,  bis  zu  10  ^ 
flach  ausgebreitet,  im  steten  Durchströmen  des  Gases  in  1  bis  1  ^/j  Stunden 
bei  95— 100<>C. 

Dass  man  jedes  beliebige  Gas  durchführen,  dass  man  beim  Schliessen 
des  kupfernen  Gasrohrs  und  Anbringen  einer  Luftpumpe  an  das  Glasrohr 
von  d  einen  luftleeren,  respective  luftverdünnten  Raum  erzeugen,  dass 
man  ferner  bei  Oeffnen  des  kupfernen  Gasrohrs  einen  Luftstrom  durch- 
saugen, und  zuletzt  den  Apparat  ganz  wie  einen  gewöhnlichen  Luftkasten 
benutzen  kann,  ist  ohne  Weiteres  ersichtlich. 

Da  ich  bei  dem  beschriebenen  Trockenkasten  noch  einen  Gasstrom 
durchzuführen  im  Stande  bin  und  so  ein  rascheres  Trocknen  ermögliche^ 
benutze  ich  ihn  jetzt  mit  Vorliebe. 

Der  Kasten  wird  von  Max  Kaehler  und  Martini  in  Berlin  mit 
Asbestpappe  belegt  und  mit  luftdicht  schliessender  Thür  vollkommen 
zweckentsprechend  geliefert. 


Keuer  Apparat  für  die  Maassanalyse. 

Von 

D.  Sidersky, 

Handels-Cheniker  in  Paris. 

Bei  den  maassanalytischen  Arbeiten  kommt  häufig  der  Fall  vor, 
dass  man  gleichzeitig  zwei  titrirte  Flüssigkeiten  anwendet,  die  eine 
im  Ueberschuss,  während  mit  der  andern  der  Rest  der  ersteren  ge- 
messen wird.  Dieses  ist  der  Fall  bei  der  alkalimetrischen  Untersuchung 
von  Carbonaten  etc.  Im  Allgemeinen  ist  die  Anwendung  zweier  Flüssig- 
keiten von  entsprechendem  Gehalt,  wenn  nicht  immer  unentbehrlich, 
doch  immer  empfehlenswerth,  da  man  leicht  eine  Titration  repetiren 
kann,  falls  der  Endpunkt  überschritten  wurde. 

Diesen  Vortheil  bietet  der  aus  Fig.  16  (Seite  439)  ersichtliche 
Apparat,  der  auch  sonst  allen  Anforderungen  der  neueren  Laboratorien 
entspricht,  sämmtliche  Vortheile  der  Flaschenbüretten  besitzt  und  viel 
bequemer  zu  handhaben  ist. 
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A  ist  ein  solider  Holzfuss,  auf  einer  randen  Scheibe  ruliend  und 
oben  mit  einer  Gallerie  zum  Einsetzen  der  Vorratlisflaschen  B,  b 
verseben.  An  dem  Yordertbeite  derselben  ist  ein  Bretteben  angebracht, 
an  dem  die  Baretten  C,  c  befestigt  sind.  Letztere  sind  einfache  Quetsch- 
hahnbttretten  von  engem  Durchmesser,  deren  oberer  Tbeil  zu  einer  Kogel 
aufgeblasen    ist.      Die    obere 

Mündung    jeder    Bürette     ist  ^'f   "• 

mit  einem  doppelt  durchbohr- 
ten Stopfen  verschlossen  und 
durch  ein  rechtwinklig  gebo- 
genes Röhrcben  und  Gummi- 
schlauch  mit  der  Rühre  D  be- 
ziehungsweise d  und  dadurch 
mit  der  Vorratbsflasche  vei-- 
bunden,  wührend  die  zweite 
Bohrung  znm  Lufteintritt  dient. 
Jede  Vorratbsflasche  B,  b  ist 
zweimal  tubulirt,  jeder  Hals 
mit  durchbohrtem  Eautschuk- 
stopfcn  versehen ,  wovon  der 
eine  F,  f  eine  Eantschukbime 
trägt,  während  der  Stopfen  G 
(auf  der  Figur  kaum  sichtbar),  g 
den  Durchgang  der  Heberröhre 
D,  d  gestattet.  Zum  Anfüllen 
der  Vorrathsdaschen  B,  b  wer- 
den die  Stopfen  F,  f  weg- 
genommen und  durch  einen 
Trichter  ersetzt.  Ist  die  Vor- 
ratbsflasche voll,  so  werden 
die  Stopfen  F,  f  luftdicht  auf- 
gesetzt; nie  darf  der  Stopfen 
G,  g  weggenommen  werden. 

Die  Handhabung  des  Apparates  ist  äusserst  einfach.  Pr^sst  man 
die  Birne  E,  e,  so  steigt  die  P'lUssigkeit  in  der  Rubre  D,  d  unil  ge- 
langt in  die  entsprechende  Bürette  C,  c  bis  über  den  Nullpunkt  der- 
selben. Lässt  mau  nun  die  Birne  frei,  so  nimmt  dieselbe  ihre  ursprüng- 
liche Form  wieder  an  und  erzeugt  eine  Luft  Verdünnung  in  der  Flasche 
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B,  b,  wodurch  D,  d  als  Heber  functionirt  und  die  über  den  Nullpunkt 
der  Bürette  stehende  Flüssigkeit  absaugt,  da  das  kleine  Einfüllungs- 
röhrchen  gerade  am  Nullpunkt  mündet.  Um  beim  Drücken  auf  die 
Birne  £,  e  das  Herausstürzen  der  Flüssigkeit  zu  vermeiden,  ist  der 
obere  Theil  der  Bürette  zu  einer  Kugel  aufgeblasen. 

Wie  oben  gesagt,  gibt  es  nur  eine  einzige  Oeffnung  für  Eintritt 
und  Austritt  der  Luft,  nämlich  die  zweite  Bohrung  des  die  obere  Mün- 
dung der  Bürette  schliessenden  Stopfens.  Zum  Aufbewahren  von  kaustischen 
Alkalien,  Kalilauge  oder  Barytwasser,  wird  die  betreffende  Oeflfnung  mit 
einem  gebogenen  Röhrchen  versehen,  welches  mittelst  Gummischlauches 
mit  einer,  auf  der  Rückseite  des  die  Büretten  tragenden  Brettchens  be- 
festigten, mit  Natronkalk  gefüllten  U- förmigen  Röhre  in  Verbindung 
gebracht  worden  ist,  so  dass  die  in  den  Apparat  eintretende  atmosphä- 
rische Luft  zuerst  über  Natronkalk  streicht  und  von  Kohlensäure  be- 
freit wird. 

Für  übermangansaures  Kali  wird  natürlich  der  Quetschhahn  P  durch 
einen  Glashahn  ersetzt.  Zum  Aufbewahren  von  Zinnchlorür  ist  es  eni- 
pfehlenswerth ,  die  Flüssigkeit  in  der  Vorrathsflasche  B,  b  mit  einer 
dünnen  Schicht  Petroleum  zu  bedecken,  um  sie  vor  der  oxydirenden 
Wirkung  der  eintretenden  Luft  zu  schützen. 

Für  den  speciellen  Gebrauch  des  Apparates  in  Zuckerfabriken  habe 
ich  ein  besonderes  Modell  herstellen  lassen,  das  im  Aeusseren  genau 
denselben  Apparat  darstellt,  sich  aber  in  der  Eintheilnng  der  Büretten 
unterscheidet.  Der  Apparat  bezweckt  die  gleichzeitige  Bestimmung  der 
Alkalinität  eines  Saftes,  sowie  den  Gesammtkalkgehalt  desselben  mittelst 
der  üblichen  Seifenlösung  von  Boutron  u.  Boudet.  Die  Eintheilnng 
dieser  Büretten  gestattet  die  directe  Ablesung  der  in  einem  Hektoliter 
Saft  enthaltenen  Gramme  Kalk  (CaO).  C  ist  die  alkalimetrische  Bürette, 
während  c  die  Seifenlösung  enthält.  Selbstverständlich  werden  die  Ver- 
suche in  der  üblichen  Weise  ausgeführt;  nämlich  die  Bestimmung  der 
Alkalinität  in  25  cc;  die  des  Gesammtkalkgehaltes  in  40  cc  der  Flüs- 
sigkeit. 
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Zur  Frage  der  continuirlich  wirkenden  Gasentwickler. 

Von 

Nie.  Teclu. 

Der  continuirlich  wirkende  Gasentwickler,  welcher  nach  dem  Prin- 
cipe von  Döbereiner  functionirt,  hat  gegenwärtig  allgemein  Eingang 
gefunden.*) 

Seit  mehr  als  40  Jahren,  namentlich  aber  in  letzterer  Zeit,  ist 
derselbe  mannigfaltigen  Umgestaltungen  unterzogen  worden,  wodurch  auch 
die  Wirksamkeit  desselben  wesentlich  beeinflusst  wurde  ^),  Die  diesbezüg- 
lich zu  beobachtenden  Unterschiede  treten  so  deutlich  hervor,  dass  sie  die 
verschiedenen  Entwicklungsphasen  dieses  Apparates  zu  kennzeichnen  ver- 
mögen. So  charakterisiren  beispielsweise  den  Entwickler  von  Döbereiner, 
Kipp,  Seelhorst^),  R.  Fresenius*),  Winkler^),  Schulze^),  Neu- 
maun^)  und  Kibble^)  die  Einrichtung  der  directen^)  Gasregulirung, 
ferner  die  der  indirecten  ^^)  Säureregulirung  und  jene  der  zeitw^eiligen  ^^), 
indirecten  ^  *)  Trennung  der  Säure.  Die  Apparate  von  D  e  v  i  1 1  e  ^%  P  i  s  a  n  i  ^*), 
Fresenius-Brugnatclli^^)    und    Burgemeister ^*^)    entsprechen 


1)  Bei  diesem  ist  das  feste  Entwicklungsmaterial  fixirt.  Zu  den  Entwicklern, 
in  welchen  auch  dieses  Agens  beweglich  ist,  gehören  beispielsweise  jene  von 
v.  Babo,  J.  Pohl;  besonders  erwähnenswerth  sind  die  von  K.  Fresenius 
und  von  Cl.  Winkler. 

^)  Die  Hauptfunctionen  dieser  Apparate  sind:  die  Gasregulirung  (indirect, 
direct),  die  Säureregulirung  (indirect,  direct),  die  Trennung  der  Säure  (indirect, 
direct,  zeitweilig,  dauernd)  und  die  Abscheidung  der  Salzlösung  (indirect,  direct). 

3)  Diese  Zeitschrift  8,  139  (1869). 

4)  Anleitung  zur  qualitativen  ehem.  Analyse  12.  Aufl.,  S.  52  ff. 

5)  Diese  Zeitschrift  15,  285  (1876). 

6)  Daselbst  26,  399  (1886). 

7)  Chem.  Centralblatt  1888.  S.  655. 
«)  Diese  Zeitschrift  80,  683  (1891). 

^)  Der  Gasstrom  wird  durch  einen  Hahn  regulirt. 

^0)  Der  Säurezufluss  wird  durch  den  Gashahn  geregelt,  da  die  trennende 
Wirkung  von  der  Spannkraft  des  Gases  abhängt. 

11)  Die  zeitweilijre  Trennung  ist  die  automatische,  durch  die  Spannkraft 
des  Gases  bewirkte  Trennung  der  Säure. 

^)  Die  indirecte  Trennung  der  Säure  bedeutet  die  Trennung  einer  mit  Salz- 
lösung vermengten  Säure. 

18)  Di n gier' s  polyt.  Journal  166,  345  (1862). 

")  Diese  Zeitschrift  8,  358  (1864). 

15)  Diese  Zeitschrift  6,  389  (1867). 

16)  Diese  Zeitachrift  28,  676  (1889). 


442  Teda:  Zur  Fracke  der  coDÜDairlich  wirkenden  Ga<ientwickler. 

überdies  der  Bedingung,  eine  dauernde,  indirecte  Trennung  der  Säure 
zu  bewirken.  Der  Habermann 'sehe  ^)  Entwickler  gestattet  ausser- 
dem eine  indirecte  ^)  Absonderung  der  Salzlösung,  wogegen  die  indirecte 
Trennung  der  Säure  nur  zeitweilig  erfolgt.  Küster's^)  Apparat  unter-  • 
scheidet  sich  von  dem  eben  erwähnten  dadurch,  dass  bei  demselben 
eine  zeitweilige,  directe*)  Trennung  der  Säure  erfolgt.  Bei  Hillyer*) 
ist  die  Trennung  der  Säure  eine  dauernde^),  directe,  und  die  Salz- 
lösung wird  auch  direct ^)  abgeschieden.  Ullgren*),  Breyer^)  und 
Seidler^^)  haben  bei  der  sonst  gleichen  Einrichtung  eine  indirecte ^^) 
Gasregulirung,  und  eine  directe  ^*)  Säureregulirung.  Die  übrigen  Entwickler 
besitzen  alle  eine  directe  Gas-  und  Säureregulirung ;  es  haben  speciell  jene 
von  Barfoed^«),  Wartha^*),  Weigelt^^),  Reinhardt^«),  Wollny^'), 
de  Luanco^»),  Wilde^»),   Raikow««),   Muencke"),  Liebig"), 


1)  Diese  Zeitschrift  80,  685  (1891). 

^  Eine  indirecte  Absonderung  der  Salzlösung  erfolgt  in  dem  Falle,  wenn 
die  Salzlösung  mit  dem  flüssigen  oder  dem  festen  Entwicklungsmaterial  in 
Berührung  bleibt. 

8)  Chem.  Centralblatt  1894,  Bd.  I,  S.  259. 

*)  Die  directe  Trennung  der  Säure  bezieht  sich  auf  die  Trennung  der  un- 
vermischten  Säure. 

«)  Chem.  Centralblatt  1890,  Bd.  II,  S.  129;  diese  Zeitschrift  80,  687  (1891). 

^  Die  Trennung  der  Säure  ist  eine  dauernde,  wenn  sie  nicht  durch  die 
Spannkraft  des  Gases  bewirkt  wird. 

^  Betrifft  Absonderung  der  Salzlösung  als  solche. 

8)  Diese  Zeitschrift  8,   43  (1869). 

^)  Diese  Zeitschrift  28,  439  (1889).  Breyer  regulirt  ausnahmsweise  den 
Gasstrom  durch  die  Höhenstellung  der  Salzlösung. 

10)  Arendt,  Technik  der  Experimental-Chemie  1892,  S.  162. 

11)  Die  indirecte  Gasregulirung  erfolgt  durch  die  Regulirung  der  Säure. 

1^  Bedeutet  die  Regelung  des  Säurezuflusses  durch  einen  Hahn  oder  durch 
Herstellung  von  Niveau-Diff*erenzen  der  Säure. 
W)  Diese  Zeitschrift  8,  295  (1864). 
")  Diese  Zeitschrift  11,  430  (1872). 
«)  Diese  Zeitschrift  20,  405  (1881). 

16)  Diese  Zeitschrift  28,  169  (1884). 

17)  Diese  Zeitschrift  24,  214  und  215  (1885). 

18)  Diese  Zeitschrift  22,  554  (1883). 

19)  Chem.  Centralblatt  1890,  Bd.  IL,  S.  369. 
SO)  Diese  Zeitschrift  80,  684  (1891). 

21)  Chem.  Centralblatt   1884,  S.  179;  diese  Zeitschrift  28,  201  (1884). 
2')  Preisverzeichniss  von  Hugershoff  1890,  S.  42. 
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und  Mohr^)  auch  die  Einrichtung  einer  zeitweiligen,  dann  dauernden, 
indirecten  Trennung  der  Säure.  Die  Apparate  von  Goyder*),  und 
F  i  n  k  e  n  e  r  *),  weisen  nur  eine  dauernde,  dafür  aber  eine  directe  Tren- 
nung der  Säure  auf  und  bewirken  zudem  auch  noch  die  indirecte  Ab- 
scheidung der  Salzlösung;  unter  gleichen  Bedingungen  erscheint  letztere 
als  directe  Abscheidung  bei  den  Entwicklern  von  Gallenkamp '^)  und 
Pollak-Wilde  ^).  Endlich  gestatten  die  Entwickler  von  v.  Pebal*), 
V.  Kalecsinszky '),  Ostwald®),  Meyer^)  und  de  Koninck^®) 
die  zeitweilige  und  dauernde  directe  Trennung  der  Säure  und  bewirken 
auch  die   indirecte   Absonderung  der   Salzlösung. 

Abgesehen  von  den  angeführten  Einrichtungen  haben  manche  Entwickler 
auch  noch  die  Vorkehrung,  vermittelst  welcher  ohne  Unterbrechung  der  Gas- 
entnahme Säure  nachgefüllt  und  die  Salzlösung  entleert  werden  kann.  Unter 
diesen  gestattet  der  Apparat  von  Habermann  nur  die  Erneuerung 
der  Säure^^);  die  Entwickler  von  Wartha,  Weigelt,  Winkler 
und  V.  Kalecsinszky  bloss  die  Entleerung  der  Salzlösung,  und  die 
Ausführung  beider  Operationen  ermöglichen  die  Apparate  von  Ullgren, 
V.  Pebal,  Wo  11  ny,  Schulze,  Brey er,  Ost wald,  Goyder,  Hillyer, 
Wilde,  Küster,  de  Koninck,  Meyer,  Gallenkamp,  Pollak- 
Wilde  und  Seidler. 

Vergleicht  man  schliesslich  diese  Apparate  mit  einander,  so  ergibt 
sich  im  Allgemeinen  das  Resultat,  dass  die  rationellste  Construction  den 
Entwicklern  von  v.  Pebal,  Ostwald^  Meyer  und  de  Koninck 
zuzusprechen  ist,  weil  diese  nicht  nur  eine  directe  Gas-  und  Säure- 
regulirung  besitzen,  sondern  auch  eine  zeitweilige,  dann  dauernde 
Trennung  der  Säure  bewirken,  die  indirecte  Abscheidung  der  Salzlösung 


1)  Preisverzeichniss  von  Lenoir  und  Porster  1890,  S.  96. 

«)  Chem.  Centralblatt  1893,  Bd.  n,  S.  131  und  132. 

3)  Preisverzeichniss  von  Hugershoff  1890,  S.  42. 

<)  Chem.  Centralblatt  1893,  Bd.  II,  S.  897. 

»)  Chem.  Centralblatt  1888,  S.  845  und  991. 

ß)  Diese  Zeitschrift  20,  405  (1881). 

7)  Diese  Zeitschrift  31.  544  (1892)  und  Chem.  Centralblatt  1892,  Bd.  II. 
S.  1058. 

8)  Diese  Zeitschrift  81,  184  (1892). 

^  Chem.  Centralblatt  1893,  M-  H,  S.  790. 
W)  Chem.  Centralblatt  1893,  Bd.  11,  S.  545. 

^1)  Es  wird  vorausgesetzt,   dass*  beim  Nachfüllen  die  Säure  nicht  in  ein 
Gemenge  von  Säure  und  Salzlösung  gegossen  wird. 
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Fig.  17. 
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ermöglichen,  und  das  Kachfallen 
der  Säure  und  Entleeren  der  Salz- 
lüsuDg  während  der  Gasentnahme 
gestatten.  Dieses  Ergebnisa  weist 
zugleich  darauf  hin,  welche  wei 
tere  Einrichtung  dem  Entwickler 
gegeben  werden  könnte,  um  seine 
Verwendbarkeit  noch  mehr  zu 
steigern.  'Es  wird  hierdurch  er- 
sichtlich, dass  es  den  zuletzt  an- 
gefahrten Apparaten  noch  an  einer 
entsprechenden  Vorrichtung  ge- 
bricht für  die  directe  Ähscheidung 
der  Salzlösung,  und  den  Ersatz  des 
festen  Entwicklungsmaterials  wäh- 
rend der  Benutzung  des  Apparates. 
Versuche  nach  dieser  Richtung 
fahrten  zanächst  zur  Herstellung 
eines  Schwefel  wasserst  off- Appara- 
tes, welcher  nunmehr  seit  zwei 
Jahren  ununterbrochen  in  Anwen- 
dung steht  und  allen  Anforde- 
rungen entsprochen  hat.  Einen 
transportablen  Entwickler  dieser 
Art,  verwendbar  aucli  zur  Darstel- 
lung anderer  Gase,  veranschaulicht 
Fig.  17,  welche  ohne  weitere  Er- 
klärung verstAndlich  sein  ditrfte. 
Um  den  Apparat  in  Thätig- 
keit  zu  setzen,  wird  der  Hahn  L ') 
geschlossen,    und   der   Hahn  H  -)  • 

')  Der  Hahn  L  ist  ein  gewöhn- 
licher. oinfaclitT  Hahn. 

*}  Der  Hahn  H  hat  eine  T-Boh- 
rnng,  deren  jeweilige  Stellung  ent- 
weder aar  die  Gefuase  B  und  C  oder 
dieae  Genisse  mit  der  ROhre  r  oder 
endlich  dns  Oetftas  B  oder  C  mit  der 
Bahre  r  in  Verbindung  aetit. 
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derart  gestellt,  dass  die  Gefässe  B  und  C  und  die  Röhre  r  in  Ver- 
bindung treten.  Giesst  man  nun  die  in  Verwendung  kommende  Säure  ^) 
in  das  Gefäss  A,  so  wird  diese  durch  die  Röhre  k  in  das  Gefäss  B 
fliessen  und  in  diesem  emporsteigen;  das  Niveau  derselben  darf  aber 
nicht  das  obere  Ende  der  Röhre  i  übersteigen.  Oeffnet  man«  den 
Hahn  L,  dann  gelangt  die  Säure  tropfenweise,  oder  in  Form  eines 
feinen  Strahles  durch  die  enge  Röhrenspitze  s  in  das  Gefäss  C^)  auf 
das  feste  Entwicklungsmaterial,  und  das  hierdurch  entwickelte  Gas  strömt 
gleichzeitig  durch  die  Röhre  r  zu  dem  Verbrauchsorte  und  durch  die 
Röhre  i  in  das  Gefäss  B,  wo  es  einen  Druck  auf  die  Säure  ausübt. 
Hierdurch  wird  letzeres  durch  die  Röhre  k  in  das  Gefäss  A  *)  gehoben ; 
bei  grösserem  Druck  wird  das  Niveau  der  Säure  im  Gefässe  B  unter 
das  Röhren-Ende  n  zu  stehen  kommen,  und  der  weitere  Zufluss  der  Säure 
in  das  Gefäss  C  hört  auf.  Lässt  die  Spannkraft  des  Gases  nach, 
dann  wird  im  Gefässe  B  die  Säure  steigen  und  wieder  in  das  Gefäss  0 
tropfen.  Es  wird  sich  demnach  der  Zufluss  der  Säure  entsprechend 
der  entweichenden  Gasmenge  automatisch  regeln.  Durch  Schliessen  des 
Gashahnes  erfolgt  auch  bald  die  Unterbrechung  des  Säurezuflusses,  allein 
wegen  der  Undichtigkeit  des  Apparates  würde  sich  die  Spannkraft  des 
Gases  bald  soweit  vermindern,  dass  ein  Zutropfen  von  Säure  wieder 
eintreten  würde ;  nur  das  Absperren  des  Säure-Hahnes  unterbricht 
dauernd  die  Gasentwicklung.  Die  im  Gefässe  0  sich  bildende  Salzlösung 
tropft  fortwährend  in  das  Gefäss  D.  dessen  Fassungsraum  ausreicht,  um 
eine  grössere  Menge  derselben  aufzunehmen. 

Die  Einrichtung  des  Apparates  gestattet  femer,  ohne  Schwierigkeit, 
das  Nachfüllen  der  Säure  durch  das  Gefäss  A  und  die  Entleerung  der 
Salzlösung  durch  die  Abflussröhre  e  während   der  Thätigkeit   des   Ent- 


J)  Die  in  Verwendung  kommende  Salzsäure  ist  ein  Gemenge  von  3  Raum- 
theilen  concentrirt^r  Säure  mit  1  Raumtheil  Wasser. 

2)  Das  Gefäss  C  ist  conisch  geformt,  zweifach  tubulirt  und  der  Boden  des- 
selben wird  durch  die  durchlöcherte  Kautschuk-Platte  m  gebildet.  In  dieses 
Gefäss  wird  das  Material  in  nicht  zu  grossen  Stücken  bis  zur  Röhrenspitze  s 
eingetragen,  wo  es,  nicht  nur  mit  Rücksicht  auf  die  Ausnutzung  der  Säure  eine 
vorhältnissmässig  hohe  Schicht  erreicht,  sondern  sich  auch  entsprechend  ersetzt, 
indem  sich  die  entstandenen  Lücken  ausfüllen.  Der  eine  Tubus  vermittelt  den 
Zufluss  der  Säure  und  den  Austritt  des  Gases,  der  andere  dagegen  hat  den 
Zweck,  das  Eintragen  des  festen  Materials  zu  ermöglichen. 

3)  Der  Fassungsraum  des  Gefässes  A  ist  mindestens  so  gross,  wie  jener 
des  Gefässes  B. 

Fresenius.  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXllI.  J&hrgang.  30 
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Wicklers;  desgleichen  kann  aber  auch  das  feste  Entwicklungsmaterial 
ersetzt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wird  zunächst  durch  Vermehrung  des 
Säurezuflusses  auf  das  feste  Entwicklungsmaterial  das  Niveau  der  Säure 
im  Gefässe  B  so  weit  erniedrigt,  dass  der  Säurezufluss  aufhört,  dann  der 
Säure^Hahn  geschlosssen,  und  der  T-Hahn  in  jene  Stellung  gebracht, 
welche  eine  Verbindung  des  Gefässes  B  mit  der  Röhre  r  herstellt.  Unter 
diesen  Umständen  kann  nun  der  Pfropf  G  entfernt  und  neues  Material 
eingetragen  werden.  Diese  Einrichtung  ist  auch  deshalb  vortheilhaft, 
weil  ohne  umständliche  Vorkehrungen  die  hohe  Schicht  des  festen 
Materiales  hierdurch  erhalten,  und  falls  sich  durch  die  Einwirkung  der 
Säure  ein  Canal  gebildet  haben  sollte,  dieser  mit  einem  Stabe  leicht  be- 
seitigt werden  kann.  Mit  der  Gasausströmungsröhre  stehen  jene  Vor- 
richtungen in  Verbindung,  welche  das  Reinigen  des  Gases  bezwecken, 
und  entsprechend  viele  Abzweigungen  des  Gasstromes  gestatten. 

Der  eigentliche  Entwickler  ^)  ist  nur  aus  Glas  und  Kautschuk,  das 
Stativ  desselben  R  aus  Holz^)  angefertigt. 

Wien,   Chemisches   Laboratorium  der  Wiener  Handels- Academie, 
im  Mai  1894. 


Bericht  ttber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Schranz. 

Zur  schnellen  qualitativen  Prüfung  von  Mineralsubstanzen, 
geben  A.  J.  Moses  und  J.  S.  C.  Wells ^)  einem  im  Wesentlichen  auf 
Löthrohrreactionen  beruhenden  systematischen  Gang  an.  Da  die  Arbeit 
einen  kürzeren  Auszug  nicht  gestattet,  so  können  wir  hier  nur  auf  die- 
selbe hinweisen. 


1)  Derselbe  wird  von  W.  J.  Rohrbeck 's  Nachfolger  in  Wien  geliefert. 

2)  Statt  Holz  kann  mit  Vortheil  verzinntes  Eisen  verwendet  werden. 

3)  Journ.  of  anal^-tical  and  applied  chemistry  7,  154. 
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XTntersuchimgen  ttber  etwaige  Aendemngen  des  Oesammtgewiohts 
chemisch  sich  umsetzender  Körper  hat  H.  Landolt^)  ausgeführt, 
um  festzustellen,  ob  etwa  die  Abweichungen  der  Atomgewichte  der  ein- 
zelnen Elemente  von  den  nach  der  P  r  o  u  t 'sehen  Hypothese  geforderten 
ganzen  Zahlen  sich  hierdurch  erklären  Hessen.  Die  Ergebnisse  der 
interessanten  Versuche,  hinsichtlich  deren  Einzelheiten  wir  auf  das  Ori- 
ginal verweisen  müssen,  lassen  sich  dahin  zusammenfassen,  dass  bei 
keiner  der  angewandten  Reactionen  sich  eine  Gewichtsänderung  mit 
Bestimmtheit  hat  constatiren  lassen.  Wenn  solche  dennoch  bestehen  sollten, 
so  sind  sie  jedenfalls  so  klein,  dass  dadurch  die  stöchiometrischen  Rech- 
nungen in  keiner  Weise  beeinflusst  werden. 

Eine  optische  Methode  zur  Bestimmung  der  Menge  von  Nieder- 
schlägen hat  E.  Aglot^)  vorgeschlagen.  Sie  beruht  auf  dem  für  die 
Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Milch  benutzten  Princip,  dass  die 
Durchsichtigkeit  einer  trüben  Flüssigkeit  von  der  Dicke  der  Schicht, 
respective  von  der  Menge  der  die  Trübung  bewirkenden  suspendirtcn 
Substanz  abhängt. 

Bringt  man  daher  in  einer  Flüssigkeit,  die  eventuell  um  den  ent- 
stehenden Niederschlag  in  Suspension  zu  erhalten  ein  Yerdickungsmittel, 
Dextrin,  Gummi,  Zucker  etc.  enthält,  eine  Fällung  hervor,  so  kann  man, 
durch  Ermittelung  der  Dicke  derjenigen  Schicht,  welche  eben  noch  einen 
bestimmten  Durchsichtigkeitsgrad  zeigt,  einen  Schluss  auf  die  Menge 
des  Niederschlags  ziehen. 

Da  die  Methode,  wenn  sie  brauchbare  Resultate  liefern  soll,  ein 
genaues  Studium  der  im  einzelnen  Fall  einzuhaltenden  Bedingungen 
erfordert,  so  dürfte  sie  höchstens  für  solche  Fälle  Vortheile  bieten 
können,  in  denen  sehr  häufig  dieselben  Bestimmungen  auszuführen  sind 
und  die  in  Betracht  kommenden  Mengen  nur  in  engen  Grenzen 
schwanken. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten, 
hat  W.  Salomon  ^)  einen  auf  dem  Princip  der  communicir enden  Röhren 
beruhenden,    neuen    Apparat    construirt.      Derselbe    besteht    aus    zwei 


1)  Sitzungsberichte  der  Königl.  Preuss.  Aeademie   der  Wissenschaften   zu 
Berlin  22.  301;  vom  Verfasser  eingesandt. 

«)  Comptes  rendus  116,  200. 

3)  Neues  Jahrb.  für  Min.  etc.  2,    215   dnrch    Beibl.    zu   den   Annalen   der 
Physik  und  Chemie  16.  323. 
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U-förmigen  Röhren,  von  denen  die  eine  Wasser,  die  andere  eine  andere 
Flüssigkeit  enthält. 

Ein  grösseres,  mit  Luft  gefülltes  Gefäss  ist  mit  je  einerfi  Schenkel 
der  beiden  U-Röhren  verbunden,  während  die  anderen  Schenkel  mit 
der  Atmosphäre  in  Verbindung  stehen.  Bewirkt  man  (etwa  durch  Auf- 
giessen  einer  gewissen  Flüssigkeitsmenge)  einen  Unterschied  des  Drucks 
in  dem  geschlossenen  Gefäss  gegenüber  dem  der  atmosphärischen  Luft, 
so  ergibt  das  Verhältniss  der  in  beiden  U-Röhren  beobachteten  Niveau- 
diflferenzen  das  Verhältniss  der  specilischcn  Gewichte. 

Pttr  Löthrohruntersuchungen  hat  N.  G  o  1  d  s  c  h  m  i  d  t  ^)  eine  Vor- 
richtung construirt,  welche  gestattet,  die  auf  der  Kohle  entstehenden 
Oxydverbindungen,  Chloride  etc.  auf  einem  Glase  festzuhalten  und  einer 
mikroskopischen  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Die  Vorrichtung  besteht  aus  einem  kurzen  Stück  Holzkohle, 
welches  mittelst  einer  Schraubenzwinge  unter  stumpfem  Winkel  gegen 
ein  längeres  vierkantiges  Stück  Holzkohle  gepresst  wird,  lieber  letzterem 
liegt  das  zur  Aufnahme  des  Beschlages  dienende  Glasblättchen  in  Ge- 
stalt eines  Objectträgers. 

Hat  man  z.  B.  einen  thalliumhaltigen  Beschlag,  so  erkennt  man 
leicht,  wenn  man  das  Glas  erst  auf  einen  dunklen,  dann  auf  einen 
hellen  Untergrund  legt,  dass  der  Beschlag  in  der  Mitte  weiss,  aussen 
braun  erscheint.  Wird  der  Beschlag  vor  der  Flamme  geschmolzen  und 
wieder  erkalten  gelassen,  so  lassen  sich  Krystallbündel  und  sechsseitige 
Tafeln  erkennen.  Arsen  zeigt  Octaöderform ;  ausserdem  gibt  die  leichte 
Sublimirbarkeit  eine  richtige  Deutung.  Chlorkalium  und  Chlornatrium 
löst  man  auf  dem  Glase  in  einem  Tröpfchen  Wasser  und  verdunstet, 
Würfel  und  Pyramidenwürfel  sind  unter  dem  Mikroskop  leicht  zu  er- 
kennen. 

Zinkbeschläge  werden  in  Chlorid  übergeführt.  Nach  dem  Eintrocknen 
sieht  man  feine  Nadeln,  welche  an  der  Luft  leicht  zerfliessen.  Andere 
Metalle,  deren  Schwefel  Verbindungen  geförbt  sind,  erkennt  man  leicht^ 
wenn  man  sie  mit  einem  Tropfen  Natriumsulfid  betupft. 

Einen  Apparat  zum  Anzeigen  und  Abschätzen  kleiner  Mengen 
entzündbarer  Oase  und  Dämpfe  in   der  Luft  hat  F.  Clowes^)   an- 


^)  Zeitschr.  f.  Krystallographie  u.  Mineralogie  21,  239  durch  Pharm.  Central- 
halle  14,  305. 

2)  Gas-World  18,  180  durch  Chemiker-Zeitung  17,  R.  96. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  449 

gegeben.  Neben  der  Flamme  einer  gewöhnlichen  Sicherheitslampe  mündet 
ein  kleines  Röhrchen  zum  Einleiten  von  Wasserstoff,  der,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  den  Apparat  leicht  transportiren  zu  können,  leicht  in 
comprimirtem  Zustande  in  kleinen  Behältern  aus  Stahl  in  der  Tasche 
mitgeführt  werden  kann.  Bei  Versuchen  verbindet  man  den  Cylinder 
mit  dem  Röhrchen,  der  Wasserstoff  strömt  beim  Oeffnen  aus,  entzündet 
sich  an  der  Flamme  und  diese  wird  durch  einen  besonderen  Mechanismus 
gelöscht. 

Die  so  in  der  Sicherheitslampe  brennende  Wasserstoffflamme  ist 
gegenüber  den  der  Luft  beigemengten  Gasen  weitaus  empfindlicher  als 
die  eigentliche  Flamme  der  Sicherheitslampe  und  soll  ^/^  Procent  der 
fremden  Gase  mit  Sicherheit  anzeigen.  Die  Vorrichtung  in  Thätigkeit  zu 
setzen  erfordert  nur  kurze  Zeit.  Nach  dem  Gebrauch  entzündet  man  die 
gewöhnliche  Flamme  an  der  Wasserstoffflamme  und  sperrt  den  Wasserstoff 
ab.  Die  Vorrichtung  soll  sich  ausser  bei  gewöhnlichen  Fällen,  auch 
da  gut  bewährt  haben,  wo  die  Explosionsgrenze  noch  unter  l^  vor- 
handener brennbarer  Gase  liegt,  sowie  bei  Petroleum  dämpfen  in  der 
Luft.  Ausströmungen  von  Leuchtgas  und  Wasserstoff  werden  schon 
angezeigt,  wenn  noch  lange  keine  Explosions-  oder  Erstickungsgefahr 
vorhanden  ist. 

lieber  den  Einflnss  der  XTntersalpetersänre  auf  daa  Volnmge- 
wicht  schwächerer SalpeterBäure  haben  G.  L u n g e  und  L.Marchlewski^) 
im  Anschluss  an  die  vor  einiger  Zeit  veröffentlichte  Arbeit  *),  welche 
sich  auf  starke  Säure  bezieht.  Versuche  ausgeführt.  Hiernach  soll  sich 
kein  allgemeines  Gesetz  für  die  Beeinflussung  des  Volumgewichts  der  Sal- 
petersäure durch  Untersalpetersäurc  aufstellen  lassen.  Die  Bestimmung 
der  Gesammtacidität  durch  Natronlauge  und  die  Bestimmung  der  Unter- 
salpetersäure durch  Titration  mit  Chamäleon  lässt  sich  also  nicht  um- 
gehen, wenn  man  den  wahren  Salpetersäuregebalt  erfahren  will.  Zur 
genauen  Bestimmung  der  Gesammtacidität  sehr  starker  Salpetersäure 
beschreiben  die  Verfasser  folgendes  Verfahren,  welches  wir  im  Wortlaut 
wiedergeben : 

Man  bringt  in  das  äussere  Rohr  der  in  dieser  Zeitschrift  80, 
702  abgebildeten  »Kugelhahnpipette«  etwa  5  cc  Wasser   und   wägt   das 


1)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  330. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  317. 
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Rohr  mit  der  Pipette  selbst,  ohne  jedoch  die  letztere  in  das  Rohr  ein- 
zustecken und  dadurch  aussen  mit  Wasser  zu  benetzen.  Dann  füllt 
man  die  Pipette  in  der  früher  beschriebenen  Art,  indem  man  durch 
Saugen  mit  dem  Munde  einen  luftverdünnten  Raum  in  der  Kugel  her- 
vorbringt, den  oberen  Hahn  schliesst  und  durch  vorsichtiges  Oeffnen 
des  unteren  Hahnes  eine  genügende  Menge  der  Säure  in  die  Pipette 
aufsteigen  lässt.  Nun  steckt  man  die  Pipette  in  das  mit  Wasser  be- 
schickte äussere  Rohr.  Der  Druck  der  Dämpfe  der  rauchenden  Säure 
bewirkt  gewöhnlich,  dass  etwas  Säure  aus  der  Spitze  der  Pipette  ausge- 
trieben wird,  in  das  Wasser  eintropft  und  dieses  schwach  erwärmt. 
Man  kühlt  daher  etwas  ab,  bringt  die  Kugelhahnpipette  in  das  Wäger 
gehäuse  und  lässt  sie  einige  Minuten  vor  dem  Wägen  darin.  Auf  diesem 
Wege  kann  also  die  Säure  ohne  jede  Unbequemlichkeit  vollkommen  ge- 
nau abgewogen  werden.  Nach  dem  Wägen  nimmt  man  die  Pipette 
aus  dem  äusseren  Rohre  heraus  und  stellt  sie  in  ein  mit  wenig  Wasser 
beschicktes  Becherglas,  in  welches  man  den  Inhalt  des  äusseren  Rohres 
ebenfalls  entleert.  Die  Pipette  selbst  wird  schliesslich  auf  bekannte 
Art  entleert  und  das  Ganze  alkalimetrisch  titrirt. 

Hinsichtlich  der  Benutzung  von  Methylorange  zur  Titrirung  von  sal^ 
petrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure  bemerken  die  Verfasser,  dass 
sich  nach  Beobachtungen  von  Lang  dieser  Indicator  sehr  wohl  anwenden 
lässt,  wenn  man  folgendermaassen  verfährt : 

Entweder  setzt  man  den  Indicator  erst  gegen  Ende  der  Titrirung 
zu  und  ersetzt  nöthigenfalls,  wenn  er  doch  ausbleicht,  den  Mangel 
durch  einen  neuen  Tropfen  der  Farbstoflflösung ;  oder  aber  man  sättigt 
mit  titrirter  Natronlauge,  setzt  dann  erst  den  Indicator  zu  und  titrirt 
mit  Normalsäure  zurück,  wobei,  wie  alle  Versuche  der  Verfasser  gezeigt 
haben,  der  Umschlag  stets  erfolgt,  wenn  alle  salpetrige  Säure  genau  in 
NaNOg  umgewandelt  ist.  Gegenüber  Methylorange  verhält  sich  also 
salpetrige  Säure  beim  Titriren  gerade  wie  die  starken  Mineralsäuren^ 
nicht  wie  die  schweflige  Säure,  bei  der  die  Neutralität  gegen  Methyl- 
orange  durch  die  Bildung  des  sauren  Salzes,  NaHSOg,  eintritt. 

Eine  Begulirungsvorriohtung  an  dem  seiner  Zeit  von  Nie.  Teclu  ^) 
construirten  Brenner  empfiehlt  derselbe  Verfasser  ^).     Wir  geben  die  Be- 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81.  429. 

2)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  47,  535. 
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Schreibung  mit  den  Worten  des  Verfassers.  Die  Luftregulirun gsplatte  a, 
Fig.  18,  welche  bei  dem  beschriebenen  Brenner  einer  Schrauben  matter 
entspricht,  die  auf  der  schraube nspiudelförmigen  Leachtgasausstrßmungs- 
röhre  beweglich  ist,  steht  hier  mit  dem  Ringe  b  in  Verbindung,  welcher, 
auf  dem  cylindrischen  Fusse  des  Brenners  gleitend,  den  Bewegungen  der 
Platte  a  folgt.  An  dem  Ringe  befindet  sich  ein  Ansatzstück  m, 
dessen  unterer  Theil  cylindrisch  geformt  ist  and  in  der  Horizontal  rieh  tnng 
eine  Bohrung  besitzt;    der  Cylinder  selbst  dringt  luftdicht   qaer  in  die 


Fig.  18. 


Lenchtgaseinströmnngsröhre.  Je  nach 
Stellung  der  Platte  a  wird  die  Boh- 
rung des  Cylinders  ganz  oder  tbeil- 
weise  mit  der  Oeffnung  der  Leucht- 
gaseiusträmungsöEFunng  zusammenfal- 
len, und  das  Leuchtgas  unbehindert 
oder  nur  zum  Theil  in  den  Brenner 
strömen  können ;  unter  Umständen 
wird  das  Leuchtgas  dnrrh  diese 
Vorrichtung  völlig  abgesperrt.  Das 
Leuchtgas  wird  durch  diese  Vor- 
richtung mit  der  mCglichst  heissen 
Flamme  verbrannt.  Soll  die  Flamme 
eine  andere  Beschaffenheit  erhalten, 
so  wird  die  am  untersten  Ende  des 
conischen  Theiles  des  Brenners  an- 
gebrachte Schraubenmutter  d  benutzt, 
welche  durch  Auf-  oder  Zuschrauben 
der  Luftregulirungsplatte  genähert  ^ 
oder  entfernt  wird  und  deu  Zutritt 
der  Lnft  dem  entsprechend  regulirt. 

Kehrere  EUhlerconitructioiien  beschreibt  Ed.  Donath').  Die 
Fig.  19  nnd  SO  (Seite  452)  abgebildete  Vorrichtung  ist  ein  metallener 
Innen-ROcktiusskUhler,  bei  welchem  jede  Korkverbindung  vermieden  ist 
und  der  den  Vortheil  besitzt,  dass  das  herabtropfende  Lösungsmittel 
nicht  auf  einen  Punkt,  sondern  auf  die  ganze  obere  Flüche  der  Sub- 
stanz fällt. 


1)  Zeitschrirt  f.  Bngew.  Chemie 
fa«ser  eiogeeandt. 


,  S.  355  und  1393,  S.  131; 


1  Ver- 
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Fig.  20. 


Der  Kühler  wird  mit  seinem  oberen,  gut  abgeschliffenen  Metallriug 
einfach  in  das  Extractionsrohr,  respective  den  Kolben,  hineingehängt. 
Er  besteht  ans  zwei  hohlen,  in  einander  steckenden  Cylindern  aus  dünnem, 
eventuell  vernickeltem  Messingblech,  a  ist  ein.  wie  ersichtlich,  in  der 
Mitte  befestigter,  unten  offener  Dephlegmationsconus  aus  gewelltem 
Blech.  Das  Kühlwasser  tritt  bei  b  ein,  umspült  den  Conus  und  steigt 
durch  den  äusseren  Ring  aufwärts  dem  Ablaufrohr  c  zu.  Die  Conden- 
sation  erfolgt  im  Innern  des  Conus  sowohl  als  auch  zwischen  der  äusse- 
ren  Wandung    des   Kühlers    und   der   inneren  Wand    des    Extractions- 

apparates,  respective  Kolben- 
halses. Die  condensirte  Flüs- 
sigkeit fliesst  über  die  beiden 
schmalen  und  gezackten  Blech- 
hülsen in  guter  Vertheilung  auf 
die  Substanz  herab.  Bei  An- 
wendung von  Aether  ist  es  vor- 
theilhaft,  in  das  Rohr  a  ein 
nach  oben  sich  fortsetzendes 
Glasrohr  zu  schieben  und  beide 
durch  ein  Stück  Kautschuk- 
schlauch zu  verbinden.  Bei 
guter  Kühlung  ist  die  Verwen- 
dung dieses  Aufsatzrohres  je- 
doch nicht  nöthig.  Zur  Auf- 
stellung des  ganzen  Apparates 
ist  nur  ein  einfacher  Halter 
nöthig.  Der  Kühler  kann  auch 
aus  Glas  hergestellt  werden. 
Das  gleiche  Princip  hat  Donath  auch  bei  der  Construction  eines 
Dcstillationskühlers  benutzt,  welchen  Fig.  21  und  22  (Seite  453)  ver- 
anschaulichen. Die  aufsteigenden  Dämpfe  treten  aus  dem  Kolben  D,  in 
welchen  der  Kühler  mittelst  eines  Stopfens  einzusetzen  ist,  durch  das 
Röhrchen  r  in  den  Kühlraum,  um  in  gleicher  Weise  wie  oben  verflüssigt 
zu  werden  und  durch  e  und  g  abzufliessen.  k  ist  ein  gut  einzusetzender 
Kork.  Dieser  Kühler  soll  sich  mit  Vortheil  für  die  Destillation  von 
grösseren  Mengen  flüchtiger  Flüssigkeiten  verwenden  lassen.^) 


1)   Beide  KQhlerconstructionen    liefert   der    Mechaniker  Paul  Böhme  in 
Brunn. 
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Einen  Ruckflusskilhler  mit  innerer  und  äusserer  Kühlung 
beschreibt  Noyes').  Die  Vorrichtung  besteht  aus  einem  Liehig'schen 
Kühler,  in  dessen  innerem  Rohr  sich  ein  dOnnes,  anten  aufwärts  ge- 
bogenes Rohr  beündet.  Die  beiden  Enden  des  U-f&rmig  eingesetzten 
Rohres  befinden  sich  also  oben  nnd  dient  eines  derselben  zur  Wasser- 
zufQhmng,  nährend  das  andere  mit  dem  einen  Stutzen  des  äusseren 
Liebig 'sehen  Mantelrohres  verbunden  ist,  so  dass  das  Kühlwasser  zu- 
erst die  innere  U-Röhre  passirt  und  nachher  zur  nochmaligen  Kttlilnng 
dienend,  den  äusseren  Mantel  durchläuft. 

Fig.  22. 
Rg.  21.  i 


Einige  Laboiatorinmaapparate  hat  C.  MaulP)  constmirt.  Fig.  23 
(Seite  454)  zeigt  eineSchattelvorriclitung^),  die  durch  eine  Rabe'srhe 
Turbine  getrieben  wird.  Die  an  der  Kurbelscheibe  angebrachte  Schub- 
stange bewirkt  ein  Hin-  und  Hergleiten  der  an  ihrem  anderen  Ende 
befestigten  UDlse  auf  dem   horizontalen  Stabe   des  Ocstetls.     Eine  ver- 


')  Journal  of  analytical  and  applied  ohemiatry  6.  511. 

')  Zettschrift  fDr  angewniidte  Chemie  1894,  S.  395. 

')  Anch  beschrieben  in  Ber.  d.  deotscfa.  ehem.  Gesellsch.  lu  Berlin 


e  annlftiBche  Methixlen,  analj-tische 
Fig.  23. 


Stellbare  Klemmvorrichtniig  gestattet  Geisse  sebr  verfichiedeoer  Weite 
mit  der  Hülse  in  Verbindung  zu  bringen.  Die  Länge  des  Schuttelweges 
ISsst  sich  verstellen,  da  man  die  Schubstange  auf  der  Korbelscbeibe 
verschieden  weit  vom  Uittelpnnkte  der  letzteren  aiis<:branben  kann. 

Fig.  24.  Eine     Klammer     zur     Befestigung 

von  Stopfen  auf  Flaschen  ist  in  Fig.  24 
veranschanlicbt,  sie  gestattet  sowohl  Kork-  als 
auch  Glasstopfen  und  von  letzteren  sowohl  solche 
mit  flachen  als  auch  mit  hohen  Griffen  festKii- 
schrauben. 

Eine  Waschflaschc  mit  sehr  langem 
Hals  ist  in  Fig.  25  (Seite  455)  dargestellt.  Sie 
ist  in  erster  Linie  bestimmt,  dem  bei  der  tlb- 
lichen  Darstellung  von  Bromwas^erstoff  aus  Brom 
und  rotbem  Phosphor  aaftretenden  Uebelstand 
abzuhelfen,  dass  man  das  rohe  Brom  wasserstoffgas 
zQv  Entfernung  mitgerissenen  Broms  zuerst  U-Rühren  mit  Glasscherben 
und  gelbem  Phosphor  passiren  lassen  muss. 

Bei  Ersatz  der  U-Röhren  durch  die  neue  Wasch flasche  hat 
man  bei  relativ  wenig  Waschflüssigkeit  eine  sehr  hohe  Ftflssig- 
keitssäule,   und  kann  deshalb  unvergleichlich   mehr  Phosphor  anwenden. 
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Sollte  bei  sehr  schnell  geleitetem  Process  eine  solche  Temperatur  erreicht 
werden,  dass  der  Phosphor  schmilzt,  so  ist  das  in  diesem  Falle  nur  von 
Vortheil,  da  bei  der  durch  die  aufsteigenden  Gasblasen  erzeugten  Be- 
wegung der  Phosphor  äusserst  fein  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  ist  und 
demzufolge  viel  energischer  wirkt.  Eine  Verstopfung  und  das  daraus 
folgende  gefährliche  Umherspritzen  und  Entzünden  des  Phosphors  ist  bei 
diesem  Apparat  nicht  zu  befürchten.  Zumal  bei  der  in  Fig.  26  skizzirten 
Anordnung  des  Bromwasserstoffentwicklungsapparates  kann  der  Process 
sehr  lebhaft  vorgenommen  werden,  unbeschadet  der  völligen  Reinheit 
des  erhaltenen  Productes.  Die  neue  Waschvorrichtung  leistet  auch  sonst 
gute  Dienste,   besonders  in  den  Fällen,   wo  eine  starke  Erwärmung  zu 

Fig.  25.  Fig.  26. 


erwarten  ist,  und  die  allgemein  gebräuchlichen  dickwandigen  oder  wenig- 
stens mit  dickem  Fusse  versehenen  Waschflaschen  leicht  springen. 

Die  Fabrik  chemischer  Apparate  Max  Kaehler  &  Martini, 
Berlin  W.,  Wilhelmstrasse  50  hat  die  Anfertigung  oben  beschriebener 
Apparate  übernommen. 

Zur  Titerstellung  in  der  Alkalimetrie  und  Acidimetrie.  E.  Hart  ^) 
macht  unter  Bezugnahme  auf  seinen  mit  Croasdale*)  gemeinsam  ver- 
öffentlichten Vorschlag,    reines  Kupfersulfat  elektrolytisch   zu  zersetzen, 


1)  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  6,  421. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  31,  190. 
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das  Kupfer  zu  wägen  und  die  frei  gewordene  Schwefelsäure  als  Urmaass 
zu  benutzen,  weitere  Mittheilungen  über  diese  Methode.  Er  weist  so- 
wohl hinsichtlich  des  Verhältnisses  von  Kupfer  und  Schwefelsäure 
(1:1,54197)  als  auch  bezüglich  der  Reindarstellung  des  Kupfersulfates 
auf  die  Arbeiten  von  Richards^)  hin.  Den  früher  empfohlenen  Zusatz 
von  schwefelsaurem  Kali  oder  Natron  zur  Erhöhung  der  Leitungsfähig- 
keit hält  Hart  für  unnöthig,  ja  er  bezeichnet  die  Zufügung  von 
schwefelsaurem  Kali  geradezu  für  ungeeignet,  weil  sie  Anlass  zur  Bildung 
schwer  löslichen  Doppelsalzes  gäbe. 

Das  von  verschiedenen  Seiten  früher  empfohlene  Kaliumtetra- 
oxalat^j  hat  B.  C.  Hinman^)  in  Bezug  auf  seine  Anwendbarkeit 
als  Urmaass  einer  eingehenden  Prüfung  unterworfen  und  durch  eine  grosse 
Anzahl  von  Versuchen  entgegen  den  Erfahrungen  Anderer  festgestellt, 
dass  Kaliumtetraoxalat  ein  Körper  von  sehr  wechselnder  Zusammensetzung 
ist.  Der  Theorie  nach  würde  das  reine  Salz  14,173  Procent  Wasser 
und  70,806  Procent  Oxalsäure  enthalten.  Die  Bestimmungen  der 
letzteren  durch  Fällen  als  Kalksalz  und  Ueberführen  in  Sulfat,  sowie 
die  Titration  mit  Kalilauge  und  mit  Permanganat  lieferten  jedoch  im 
Durchschnitt  etwa  72  Procent,  das  Salz  enthielt  also,  obgleich  4 mal 
umkrystallisirt,  1  Procent  H^C^jO^  mehr  als  der  Theorie  entspricht. 

Zu  dem  Uebelstande,  dass  das  Salz  keine  constante  Zusammen- 
setzung besitzt  kommt  ferner  noch  die  Schwierigkeit,  das  Salz,  wenn 
man  es  nach  dem  Vorschlag  von  A.  Bornträger*)  wasserfrei  anwenden 
will,  zu  trocknen,  da,  wie  die  Versuche  des  Verfassers  zeigen,  bei  der  von 
Bornträger  angegebenen  Temperatur  von  128^0.  kein  constant  blei- 
bendes Gewicht  zu  erzielen  ist. 

Im  Einklang  mit  des  Verfassers  Erfahrungen  stehen  auch  die- 
jenigen von  W.  Frear^),  sowie  von  F.  C.  Wells  ^). 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  31,  596. 

2)  Stahmann  (vergl.  diese  Zeitschrift  31,  53);  Redaction  der  Chemiker- 
Zeitung  (diese  Zeitschrift  31,  53);  R.  Ulbricht  und  E.  Meissl  (diese  Zeit- 
schrift 26,  350);  Kissling  (diese  Zeitschrift  29,  181);  Charles  L.  Parsons 
(diese  Zeitschrift  32,  450). 

3)  Journal  of  analytical  and  applied  cheraistry  6,  435. 

4)  Diese  Zeitschrift  31,  43. 

5)  Proceedings  of  the  Eighth  Annual  Convention  of  the  Association  ofOfficial 
Agricultural  Cheraists  S.  131. 

Cj  Diese  Zeitschrift  32,  452. 
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Eine  neue  Darstellung  von  Normal-Jodlösung,  insbesondere  zur 
Titrirung  des  durch  Säuren  entwickelten  Schwefelwasserstoffs  aus  Eisen 
oder  Stahl,  beschreibt  H.  L.  Payne^).  Die  Methode  beruht  auf  der 
Zersetzung  des  Kaliumjodids  durch  eine  Permanganatlösung  von  bekanntem 
Gehalt  und  zwar  in  saurer  Lösung. 

2  KMnO^  +  10  KJ  =  10  J  +  2  MnO  +  6  K^^O 
Manganoxydul  und  Kaliumoxyd  werden,  da  Schwefelsäure  zugesetzt  wird, 
an  diese  gebunden. 

Die  Methode  ist  namentlich  da  sehr  bequem,  wo  doch- eine  Per- 
manganatlösung, die  auf  Eisen  gestellt  ist,  benutzt  wird.  Da  die  Stel- 
lung auf  Eisen  auf  der  durch  die  Gleichung 

2  KMnO^  4-  10  FeS04  +  8  HjjSO^  = 

5  Feg  (804)3  +  K2SO4  +  2  MnSO^  +  8  HjjO 

veranschaulichten  Umsetzung    beruht,    so    entsprechen    sich    gerade   ein 

Atom  Eisen   und  1  Atom  Jod.     1  Atom  Schwefel  entspricht  2  Atomen 

Jod,  so  dass  32  Schwefel  112  Eisen  entsprechen.  2) 

Zur  Bereitung  der  Jodlösung  werden  10  g  Jodkaliura  in  einer 
Literflasche  mit  Wasser  gelöst,  10  bis  16  cc  verdünnte  Schwefelsäure 
zugegeben,  worauf  man  unter  Umschwenken  aus  einer  Bürette  die  be- 
rechnete Menge  Permanganatlösung  zufügt.  Sobald  die  Jodlösung  klar 
geworden,  wird  sie  auf  ein  Liter  verdünnt  und  ist  zum  Gebrauch  fertig. 

Zur  Darstellung  haltbarer  Jodquecksilberlösung  zur  Bestimmung 
der  HübTschen  Jodzahl  benutzt  P.  Welmans')  Aethyläther  oder 
Essigäther,  welche  mit  dem  gleichen  Volumen  Essigsäure  versetzt  werden. 
Wegen  der  zu  grossen  Flüchtigkeit  der  beiden  erstgenannten  Stoffe  lassen 
sich  dieselben  allein  nicht  verwenden. 

Die  Lösung  soll  sogleich  nach  der  Herstellung  benutzbar  sein  und 
einen  sehr  beständigen  Titer  haben. 

Zur  Darstellung  von  Sauerstoff  durch  Elektrolyse  beschreibt 
J.  Hab  ermann^)  ein  Verfahren,  welches  auf  der  Zersetzung  von 
Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  beruht  und  ein  Gas  liefern  soll, 
von    welchem    durch  pyrogallussaure    Kalilösung    99    Procent    absorbirt 


1)  Journal  of  analytical  and  applied  cbeinistry  6,  181. 

2)  Im  Original  ist  irrtbümlich  32: 128  angegeben,  sodass  dann  der  Schwefel- 
titer  der  Permanganatlösung  genau  =  1/4  des  Eisentiters  wäre.    W.  F.  u.  W.  S. 

3)  Pharm.  Zeitung  38.  220  durch  Chemiker-Zeitung  17  R,  111. 
4j  Zeitschr   f.  angew.  Chemie  1892,  S.  325. 
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werden.  Die  Zersetzung  wird  in  einem  der  Bunsen 'sehen  Knallgas- 
zelle nachgebildeten  Apparat,  oder  besser  in  dem  Bunsen'schen  Original- 
Apparat  ausgeführt. 

Die  Zuleitungsdrähte  werden  mit  einer  Gü  Ich  er 'scher  Thermosäule 
von  50  Elementen,  welche  sich  gut  zu  dem  Versuche  eignen  soll,  verbunden. 

Man  kann  eine  3 — 20procentige  Chromsäurelösung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:10)  benutzen.  Zersetzt  man  eine  20  procentige  Chrom- 
säurelösung, so  entwickein  sich  so  reichliche  Mengen  Sauerstoff,  dass 
die  Methode  bequem  zur  Darstellung  massig  grosser  Mengen  des  Gases 
benutzt  werden  kann.  Kaliumpermanganat  lässt  sich  ebenfalls  gut  für 
denselben  Zweck  verwenden. 

lieber  die  Färbungen  der  Carbolsänre  haben  Charles  A.  Kohn 
und  A.  F.  Fryer^)  Untersuchungen  angestellt,  welche  im  Allgemeinen 
mit  den  von  Hank 6*)  gemachten  Erfahrungen  im  Einklang,  aber  im 
Widerspruch  mit  denjenigen  Fabini's^)  stehen. 

Letzterer  hält  die  Färbungen  für  eine  durch  Vermittelung  von 
Metallsalzen  hervorgerufene  Reaction,  während  die  Verfasser  zeigen,  dass 
schon  durch  einfaches  Zufügen  von  Wasserstoffsuperoxyd,  Ammoniak, 
Natron-  oder  Kalilauge  Färbungen  entstehen,  welche  nicht  allein  im 
unreinen  Phenol,  sondern  auch  in  15  fach  destillirtem  und  in  aus  Gaul- 
theriaöl  (Salicylsäuremethylester)  hergestelltem  Präparat  in  gleicher  Weise, 
wenn  auch  nach  längerer  Zeit,  auftreten. 

Durch  starkes  Ammoniak  entsteht  Blaufärbung,  durch  verdünntes 
in  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd  Rothfärbung.  In  gleicher  Weise 
verhalten  sich   auch  Kali-  und  Natronlauge,    sowie   andere   Metallsalzc. 

Die  durch  Ammoniak  entstehende  Blaufärbung  soll  identisch  sein 
mit  dem  von  Philipson  beschriebenen  Phenolblau.  Dieselbe  geht 
durch  Säuren  in  Roth  über,  letztere  Farbe  verschwindet,  wenn  man 
mittelst  Zink  reducirt  und  erscheint  wieder,  wenn  man  von  Neuem  mit 
Ammoniak  übersättigt.  Interessant  sind  die  Versuche  der  Verfasser 
bezüglich  des  Verhaltens  der  Carbolsäure  gegen  Luft  und  gegen  Feuchtig- 
keit. Weder  die  Eine  noch  die  Andere  vermögen  für  sich  allein  eine 
Veränderung,  selbst  bei  monatelangem  Stehen  hervorzurufen,  sind  aber 
beide  gleichzeitig  vorhanden,  so  treten  die  Färbungen  schon  sehr  bald  ein. 


1)  The  Journal  of  the  soc.  of  ehem.  industry  12,  107. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  199. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  198 
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n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Zur  directen  Bestimmiing^  yon  Kali  und  Natron  nach  der 
Bitartratmethode  versetzt  A.  Bayer  ^)  die  alkalihaltige  Lösung  mit  so 
viel  kohlensaurem  Natron,  als  der  vorhandenen  Schwefelsäure,  Phosphor- 
säure und  Salzsäure  entspricht  und  hierauf  mit  Essigsäure  und  Wein- 
steinsäure im  Ueberschuss.  Die  Bildung  des  Kaliumbitartrats  wird  durch 
Erhitzen  vervollständigt,  und  schliesslich  wird  so  viel  absoluter 
Alkohol  zugefügt,  dass  dessen  Gehalt  in  der  Flüssigkeit  25  Procent 
beträgt.  Nach  2  stündigem  Absitzen  wird  die  klare  Lösung  durch  ein 
Filter  gegossen,  der  Niederschlag  zum  Zweck  der  vollständigen  Lösung 
des  Natriumbitartrats  nochmals  und,  wenn  nöthig,  wiederholt  mit  einer 
gemessenen  Menge  25procentigen  Alkohols  behandelt  und  mit  50  procen- 
tigem  Alkohol  ausgewaschen.  Der  Niederschlag  sammt  Filter  wird 
kochend  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleln  als  Indicator  mit  Vso^^""*^" 
natronlauge  titrirt. 

Bei  der  Analyse  einer  Pottasche  verfährt  der  Verfasser  in  fol- 
gender Weise: 

16g  Substanz  werden  in  500 cc  Wasser  gelöst.  25 ccder  Lösung 
versetzt  man  im  Becherglase  mit  O^Z  g  krystallisirtem  Natriumcarbonat 
und  etwa  6  cc  80  procentiger  Essigsäure,  fügt  dann  2,4  g  krystallisirte 
Weinsteinsäure  hinzu  und  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  giht  man  1 1  cc 
absoluten  Alkohol  hinzu,  mischt  und  lässt  2  Stunden  stehen.  Nach 
dem  Abfiltriren  der  Lösung  versetzt  man  mit  weiteren  30  cc  25  procen- 
tigen  Alkohols,  mischt  während  2  —  3  Minuten,  filtrirt  ab  und  wäscht 
mit  50  procentigem  Alkohol  so  lange  aus,  bis  etwa  5  cc  des  Filtrats, 
mit  etwas  Lackmustinctur  versetzt,  nur  2  Tropfen  ^'^^  Normalnatron- 
lauge zur  Neutralisation  erfordern.  Auf  diese  Weise  ergeben  sich  also 
60  cc  25  Procent  Alkohol  enthaltendes  Filtrat,  und  werden  etwa  60  cc 
50  procentigen  Alkohols  zum  Auswaschen  verbraucht.  Sowohl  für  diese 
wie  für  jene  ist  eine  Correctur  anzubringen,  und  zwar  kommen  nach 
den  von  dem  Verfasser  festgestellten  Löslichkeits Verhältnissen  für  100  cc 
50  procentigen  Alkohols  2,4  cc  und   für  100  cc   25  procentigen  Alkohols 


^J  Chcmiker-Zeitong  17,  686;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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7,0  cc  V20  Normalnatronlauge  in  Rechnung.  Die  hiernach  sich  ergeben- 
den Cubikcentimeter  sind  einfach  der  bei  der  Titration  verbrauchten 
Menge  ^/g^  Normalnatronlauge  zuzuzählen. 

Natriumbitartrat  wird  sich  bei  obiger  Behandlung  vollständig  lösen, 
da  die  Löslichkeit  desselben  in  verdünntem  Alkohol  fast  15  mal  so 
gross  ist  wie  diejenige  des  Kaliumbitartrats.  Die  bei  der  Methode 
angewandten  Mengen  von  verdünntem  Alkohol  werden  daher  bei  der 
Analyse  von  Pottaschen  wohl  in  allen  Fällen  zur  Entfernung  des  Natrium- 
bitartrats hinreichen.  Hat  man  dagegen  ein  unbekanntes  Salzgemenge, 
so  gibt  das  Aussehen  des  erhaltenen  Niederschlags  einen  Anhalts- 
punkt, um  etwa  mit  ausgeschiedenes  Natriumbitartrat  zu  erkennen ;  das- 
selbe wird  durch  eine  nadeiförmige  Krystallbildung  angezeigt.  Man  hat 
in  solchem  Falle  den  Niederschlag  wiederholt  mit  25procentigem 
Alkohol  zu  behandeln  und  dabei  zu  trachten,  stets  eine  gesättigte 
Lösung  von  Natriumbitartrat  zu  erhalten.  Für  die  gesättigten  Wasch- 
flüssigkeiten ist  nämlich  keine  Correctur  erforderlich,  da  Kaliumbitartrat 
in  einer  gesättigten  Lösung  von  Natriumbitartrat  ganz  unlöslich  ist. 
Erst  wenn  der  Niederschlag  die  körnige  Structur  des  Kaliumbitartrats 
zeigt  und  frei  von  nadeiförmigen  Krystallen  dfes  Natriumbitartrats  ist, 
wird  der  Löslichkeitscoöfficient  des  ersteren  in  Rechnung  gebracht. 

Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  ist  natürlich  die  Anwendung  der 
Methode  ausgeschlossen;  dasselbe  muss  also  vorher  verjagt  werden. 

Der  Verfasser  brachte  seine  Methode  bei  der  Analyse  eines  Gemisches 
von  Kaliumsulfat  und  Chlornatrium  in  Anwendung. 

Es  war  vorhanden  Kali 0,4779  g. 

Erhalten  wurde  nach  der  Platin-Methode    .     0,4770^, 
.  «  «         «       «   Bitartrat-Methode     0,4785^. 

Die  Bestimmungen  in  verschiedenen  Pottaschen  ergaben  Kali: 

Nach  der  Platin-Methode     .     53,5.S,     53,00,     49,12,     59,08  J(S 
*    Bitartrat-Methode      53,45,     53,02,     49,36,     58,90  « 

Der  Verfasser  hat  ferner  eine  schnell  ausführbare  Methode  zur 
directen  Bestimmung  des  Natrons  ausgearbeitet.  Dieselbe  fusst  auf  der 
Thatsache,  dass  Natriumbitartrat  in  25procentigem  Alkohol  etwa  15  mal 
löslicher  ist  als  Kaliumbitartrat,  also  etwa  2  g  pro  100  cc.  Weiter  setzt 
sich  Ammoniumbitartrat  in  Gegenwart  von  Kaliumsalzen  in  Kaliumbitart  rat 
um,  und  Amnionsalze  gehen  in  Lösung ;  schliesslich  entspricht,  nach  Ver- 
suchen des  Verfassers,  das  in  einer  25procentigen  alkoholischen  Lösung 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  461 

in  Gegenwart  von  einem  Ueberschnss  von  Ammoniiimbitartrat  gefundene 
Kaliambitartrat  nur  einem  Drittel  der  dem  Löslichkeitsco(ifficienten  ent- 
sprechenden Menge.  Es  ist  also  die  Existenz  eines  Bitartrats  der  ab- 
gekürzten Formel  (V3  K  +  */s  NH4)  Tj  anzunehmen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Natrons  verfährt  Bayer  folgendermaassen : 
Von  einer  Pottaschelösung,  welche  etwa  15  j  in  500  cc  enthält,  werden 
150  cc  in  einem  Becherglase  mit  20  cc  80  procentiger  Essigsäure  versetzt. 
Man  erhitzt,  fügt  16^  krystallisirtes ,  trocknes  Ammoniumbitartrat 
hinzu  und  bringt  fast  zum  Kochen.  Nach  dem  Erkalten  werden  Flüssig- 
keit sammt  Niederschlag  in  einen  250cc-Eolben  gebracht  und  mit  sehr 
wenig  Wasser  vollständig  nachgespült.  Hierauf  werden  63  cc  absoluten 
Alkohols  zugefügt,  und  wird  der  Kolben  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auf- 
gefüllt. Nach  zweistündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  giesst 
man  durch  ein  trocknes  Filter,  verdampft  200  rx;  des  Filtrats  in  einer 
Porzellanschale  unter  Zusatz  von  etwa  3  cc  concentrirter  Salpetersäure  und 
erhitzt  den  Rückstand  zum  Glühen,  wobei  die  vorhandene  Weinsteinsäure 
verkohlt  und  die  Ammonsalze  verjagt  werden.  Man  löst  in  Wasser,  ver- 
setzt mit  Chlorbaryum  und  dann  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon, 
filtrirt,  wäscht  aus,  verdampft  in  einer  gewogenen  Platinschale  zur 
Trockne  und  erhitzt.  Von  dem  Gewicht  der  sich  ergebenden  Chloralkalien 
ist  für  Chlorkalium  der  berechnete  reducirte  Coöfficient  abzuziehen,  also 

für   die   angewandten   200  cc  filtrirte   Flüssigkeit  ^Ux—^^-77^^ — 

=  0,0348^  Chlorkalium.  In  Uebereinstimmung  hiermit  erhielt  Bayer 
aus  dem  Salzgemenge  0,112^  Kaliumplatinchlorid,  entsprechend  0,03446  g 
Chlorkalium. 

Sollte  in  einem  Falle  zu  befürchten  sein,  dass  die  sich  ergebende 
Lösung  der  Bitartrate  nicht  alles  Natron  enthält,  so  hätte  man  die  ur- 
sprüngliche Lösung  nur  weiter  zu  verdünnen. 

In  einem  Gemische  von  Kaliumsulfat  und  Chlornatrium  wurden 
von  dem  Verfasser  auf  500  cc  Lösung  1,005^  Chlornatrium  angewandt 
und  die  Lösung  in  der  gleichen  Weise  verarbeitet,  wie  bei  der  Analyse 
der  Pottasche.     Es  wurden  erhalten: 

Chlornatrium  und  Chlorkalium      .     .     0,2780^ 
hiervon  ab  Chlorkalium      ....     0,0348  g 

bleibt  Chlornatrium     0,2432^; 

auf  500  cc  berechnet,  ergibt  sich  also  Chlornatrium  1,013^. 
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Zur  maassanalytisohen  Bestimmung  des  Quecksilbers,  des  Silbers 
und  des  Thalliums  hat  A.  Carnot  ^)  eine  neue  Methode  vorgeschlagen. 
Die  Methode  gründet  sich  auf  die  Unlöslichkeit  der  Jodverbindungen 
dieser  Metalle  in  salpetersaurer  Lösung,  welche  frei  von  Jodalkali- 
metallen ist.  Die  zum  Ansäuern  zu  verwendende  Salpetersäure  muss 
etwas  Untersalpetersäure  enthalten^),  damit  sich  beim  Titriren  dsr 
Metalle  mit  einer  Jodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalt  ein  Ueber- 
schuss  der  letzteren  durch  eine  Bildung  von  freiem  Jod  zu  erkennen  gibt. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers,  welches  als  Oxydsalz,  beziehungs- 
weise Chlorid,  vorhanden  sein  muss,  verdünnt  man  die  Lösung  auf  100 
bis  150  cc,  fügt  ungefähr  10  cc  Salpetersäure  und  etwas  Stärkekleister 
hinzu.  Alsdann  lässt  man  aus  einer  Bürette  ^I^q  Normal-Jodkaliumlösung 
(16,61^  im  Liter^  unter  beständigem  Umrühren  zufiiessen.  Sobald  das 
Quecksilber  vollständig  als  unlösliches  Jodid  abgeschieden  ist,  bewirkt 
der  geringste  Ueberschuss  an  Jodkaliumlösung  in  Gegenwart  der  Unter- 
salpetersäure enthaltenden  Salpetersäure  eine  Bildung  von  freiem  Jod 
und  eine  Blaufärbung  der  Stärke.  Mit  dem  Eintreten  einer  bleibenden 
Färbung  ist  der  Endpunkt  der  Reaction  erreicht.  Wenn  man  durch 
einen  ersten  Versuch  die  Menge  des  Quecksilbers  annähernd  festgestellt 
hat,  ist  es  vortheilhaft,  fast  die  ganze  erforderliche  Menge  der  Jod- 
kaliumlösung auf  einmal  zuzugeben  und  erst  dann  mit  Stärkekleister 
und  Salpetersäure  zu  versetzen,  worauf  man  die  Titration  in  oben  be- 
schriebener Weise  zu  Ende  führt. 

Diese  Methode  ist  nicht  anwendbar,  wenn  freie  Salzsäure  oder 
eine  beträchtliche  Menge  von  Chloralkalimetallen  vorhanden  ist. 

Die  Methode  lässt  sich  in  der  gleichen  Weise  auch  zur  Bestimmung 
des  Silbers  zur  Anwendung  bringen.  Nachdem  man  durch  einen  vor- 
läufigen Versuch  die  Menge  des  Silbers  annähernd  festgestellt  hat,  ver- 
dünnt man  die  salpetersaure  Lösung  des  Silbers  auf  etwa  100  cc  und 
fügt  die  berechnete  Menge  der  ^/j^.  Normal -Jodkaliumlösung  hinzu. 
Man  rührt  nun  kräftig  um,  lässt  den  gebildeten  Niederschlag  ab- 
sitzen und  decantirt  die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit,  indem 
man  zugleich  mit  wenig  Wasser  nachspült.  Die  abdecantirte  Flüssig- 
keit  wird  mit    einigen  Cubikcentimetern  Stürkekleister  und  etwa  10  cc 


1)  Comptes  rendus  109,  177. 

2)  Es   genügt    für    diesen   Zweck    die    Anwendung    einer    Salpetersäure, 
welche  einige  Zeit  dem  Lichte  ausgesetzt  war. 
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Salpetersäure,  welche  etwas  Untersalpetersäure  enthält,  versetzt.  Zeigt 
die  Flüssigkeit  hierbei  eine  blaue  Färbung,  so  wird  dieselbe  mit  Hülfe 
einer  ^'j^^q  Normal-Silberlösung  entfernt;  wenn  dagegen  keine  Blaufärbung 
eintritt,  wird  eine  solche  durch  weiteres  Zufügen  von  Jodkaliumlösung 
erzeugt  und  alsdann  durch  Titration  mit  ^loo  Normal-Silberlösung  wieder 
zum  Verschwinden  gebracht. 

Carnot  erhielt  nach  dieser  Methode  sowohl  bei  der  Bestimmung 
des  Quecksilbers  als  auch  des  Silbers  sehr  befriedigende  Resultate. 
Zur  Anwendung  kamen  0,002— 0,1  <;  Quecksilber  und  0,001—0,2(7 
Silber. 

Thallium,  welches  eine  in  Salpetersäure  weniger  unlösliche  Jod- 
verbindung  bildet  als  Quecksilber  und  Silber,  lässt  sich  nach  dieser 
Methode  gleichfalls  bestimmen,  doch  ist  die  Methode  für  Thallium 
weniger  genau. 

Zur  Bestimmung  und  zum  Nachweis  des  Kupfers.  Zur  maass- 
analytischen Bestimmung  des  Kupfers  empfiehlt  M.  Haupt  ^)  eine 
Methode,  welche  bereits  vor  längerer  Zeit  von  de  Haen*)  vorge- 
schlagen worden  ist.  Bei  Anwendung  dieser  Methode  versetzt  man  die 
Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  mit  Jodkaliumlösung.  Es  scheidet  sich 
dann  Kupferjodür  ab,  während  gleichzeitig,  entsprechend  der  Gleichung: 

2  CuSO^  -f  4  KJ  =  Cug J2  +  2  KgSO^  4-  J^ 

Jod  frei  wird,  welches  man  durch  Titration  mit  Vio  Normal-Thiosulfat- 
lösung  bestimmt. 

Bei  der  Bestimmung  des  Kupfers  in  einer  Legirung  von  Kupfer  mit 
Zink,  Zinn  oder  Blei  werden  1 — 2  g  derselben  in  concentrirter  Salpeter- 
säure gelöst  und  die  Lösung  mit  Wasser  auf  100^  verdünnt.  Nach- 
dem sich  die  abgeschiedene  Metazinnsäure  zu  Boden  gesetzt  hat,  gie^^st 
man  die  klare  Lösung  ab  und  bringt  eine  gewogene  Menge  derselben 
in  eine  Porzellanschale.  Man  stumpft  die  überschüssige  Salpetersäure 
mit  kohlensaurem  Kalk  ab,  entfernt  den  üeberschuss  des  letzteren  durch 
einige  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  und  versetzt  die  eben  schwach 
saure  Flüssigkeit  mit  Jodkalium,  worauf  man  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod 
titrimetrisch  bestimmt.  Ein  vorhandener  Bleigehalt  wirkt  bei  der  Titration 
nicht  störend. 


1)  Pharm.  Centralhalle  30,  509  und  549. 

2)  R.  Fresenius,  quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  1,  S.  335. 
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Enthält  eine  Legirong  zugleich  Nickel,  so  muss  zuvor  eine  Scheidung 
des  Kupfers  vom  Nickel  vorgenommen  werden.  Der  Verfasser  empfiehlt 
für  diesen  Fall  ein  von  De  wilde  ^)  vorgeschlagenes  Verfahren.  Man 
löst  die  Legirung  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  entfernt 
den  Säureüherschuss  durch  Abdampfen  oder  durch  Abstumpfen  mit 
Natronlauge  und  löst  die  Chloride  in  etwa  50  cc  Wasser.  Nun  setzt 
man  das  doppelte  Gewicht  der  Legirung  an  reinem  Weinstein  zu,  er- 
wärmt und  fügt  nach  und  nach  eine  alkoholische  Lösung  von  Kalihydrat 
zu,  bis  sich  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  wieder  gelöst  hat. 
Nach  dem  Erkalten  versetzt  man  mit  einer  Lösung  von  reinem 
Traubenzucker  und  kocht  1  bis  2  Minuten,  wodurch  das  Kupfer  als 
Oxydul  niedergeschlagen  wird.  Nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  dass 
die  Ausfüllung  des  Kupfers  vollständig  ist,  sammelt  man  das  Kupfer- 
oxydul auf  einem  Filter  und  löst  dasselbe  nach  dem  Auswaschen  in 
heisser  verdünnter  Salpetersäure.  In  der  erhaltenen  Lösung  bestimmt 
man  das  Kupfer  nach  obiger  Methode. 

Auch  bei  Gegenwart  von  Eisen  lässt  sich  die  Bestimmung  des 
Kupfers  nicht  ohne  Weiteres  vornehmen.  Man  verjagt  in  einem  solchen 
Falle  die  vorhandene  Salpetersäure  durch  Abdampfen  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure,  verdünnt  mit  Wasser  und  erhitzt  nach  Zusatz  von  Platin- 
draht und  metallischem  Zink,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  farblos 
geworden  ist.  Das  Kupfer  und  die  durch  Zink  fällbaren  Metalle  werden 
niedergeschlagen,  während  das  Eisen  als  Oxydul  in  Lösung  bleibt. 

Das  gefällte  Metall  sammelt  man,  indem  man  durch  einen  Pfropf 
entfetteter  Watte  filtrirt.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  löst  man 
in  Salpetersäure  und  benutzt  die  sich  ergebende  Lösung  zur  Bestimmung. 

Die  Reaction,  welche  der  eben  angeführten  Bestimmungsmethode 
zu  Grunde  liegt,  lässt  sich  nach  H.  T  h  o  m  s  ^)  auch  zum  qualitativen 
Nachweis  von  Kupferoxydsalzen  verwerthen. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  Kupfervitriol  (1  :  100000),  welche  mit 
Ammoniak  keine  wahrnehmbare  Blaufärbung  mehr  zeigt  und  mit  Ferro- 
cyankalium  nur  eine  kaum  sichtbare  Reaction  gibt,  färbt  sich  mit  Jod- 
kaliumlösung versetzt  deutlich  gelb.  Bei  weiterer  Verdünnung  (1 :  200000), 
bei  welcher  auch  die  Reaction  mit  Ferrocyankalium  im  Stiche  lässt, 
erzeugt  Jodkaliumlösung  noch  eine  schwache  Gelbfärbung,  und  auf  Zu- 


1)  Cham.  News  68,  49. 

2)  Pharm.  Centralhalle  31,  31. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  465 

satz  einiger  Tropfen  Stärkekleister  tritt  deutliche  Yiolettfärbang  ein. 
Die  letztere  zeigt  sich  selbst  noch  in  einer  Verdünnung  von  1 :  500000. 

Selbstverständlich  dürfen  bei  dieser  Reaction  keine  Körper  zugegen 
sein,  welche  gleichfalls  Jod  in  Freiheit  setzen  oder  eine  Jodansscbeidung 
verhindern. 

Als  eine  der  gebräuchlichsten  Methoden  zur  gewichtsanalytischen 
Bestimmung  des  Kupfers  gilt  die  Wägung  desselben  als  Kupfersulfttr  ^). 
lieber  das  Verhalten  des  Kupfersulfürs  beim  Glühen  im  Wasserstoff- 
strome bestanden  früher  verschiedene  sich  widersprechende  Angaben, 
bis  W.  Hampe^)  die  Frage  zur  Entscheidung  brachte. 

Hampe  glühte  eine  gewogene  Menge  von  Kupfersnlfür  im  Rose'schen 
Tiegel  längere  Zeit  und  wiederholt  in  einem  Strome  von  vollständig 
reinem  und  trocknem  Wasserstoffgas.  Es  ergab  sich  hierbei,  dass  reines 
Kupfersnlfür  bei  Rothgluth  sehr  langsam,  aber  vollständig  reducirt  wird ; 
Schwefelwasserstoflfgas  entweicht,  und  Kupfer  bleibt  zurück.  Die  ersten 
halbstündigen  Glühungen  von  0,2  g  Kupfersnlfür  bei  massig  hoher 
Temperatur  (Glühen  mit  der  Berzelius-Lampe)  und,  wie  üblich,  nach 
Zusatz  von  etwas  Schwefel  ergaben  durchaus  constante  Gewichte.  Die- 
selben günstigen  Resultate  werden  jedoch  nicht  erhalten,  wenn  die  Menge 
des  Kupfersulfürs  so  gross  ist,  dass  die  Hitze  nur  ungenügend  durch- 
dringen kann.  Hampe  bringt  daher  nie  mehr  wie  0,25  (^  Kupfersnlfür 
zur  Wägung. 

Lässt  man  den  Schwefelzusatz  vor  dem  erneuten  Glühen  weg,  so 
werden  bereits  bei  der  Temperatur  der  Berzelius-Lampe  innerhalb 
einer  Stunde  etwa  2  mg  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  fortgeführt, 
welche  Menge  sich  auch  bei  höherer  Temperatur  nicht  wesentlich  steigert. 
Ist  etwa  die  Hälfte  des  Schwefels  entfernt,  so  verlangsamt  sich  die  zer- 
setzende Wirkung  des  Wasserstoffs  noch  weiter;  er  führt  pro  Glüh- 
stunde nur  noch  etwa  1  mg  fort.  Die  letzten  paar  Milligramme  Schwefel 
endlich  bedürfen  einer  unverhältnissmässig  langen  Zeit  zu  ihrer  Aus- 
treibung.    Schliesslich  hinterbleibt  reines  Kupfer. 

Hampe  führte  weiter  den  folgenden  Versuch  aus,  welcher  dem 
Einwand  begegnen  soll,  das  benutzte  Wasserstoffgas  habe  möglicher- 
weise Spuren  von  Luft  enthalten,  und  es  habe  sich  in  dem  glühenden 
Tiegel  etwas  Wasserdampf  bilden  können,  dessen  Einfluss  die  Reduction 
des  Kupfersulfürs  zuzuschreiben  sei. 


1)  K.  Fresenius,  qaant.  Anal.,  6.  Aufl..  Bd.  1,  S.  884. 
S)  Chemiker-Zeitung  9,  1441. 
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Das  in  einem  Platlnschiffchen  befindliche  Kupfersulfür  wurde  in  eine 
glasirte  Porzellanröhre  gebracht  und  dieselbe  in  einem  Verbrennungs- 
ofen zum  Gltthen  erhitzt,  nachdem  zuvor  längere  Zeit  ein  Strom  von 
reinem  und  trocknem  Wasserstoffgas  durch  die  Röhre  geleitet  wurde. 
Hierbei  waren  alle  Vorsichtsmaassregeln  getroffen,  um  einen  vollständig 
sauerstofffreien  und  trocknen  Wasserstoffstrom  zu  erhalten,  bevor  der- 
selbe das  Sulfür  erreichte.  0,25  g  Kupfersulfür  wurden  in  dieser  Weise 
nach  30  stündigem  Glühen  vollständig  reducirt. 

Uampe  beschäftigte  sich  ferner  mit  dem  Verhalten  des  Kupfer- 
sulfürs  beim  Glühen  im  Kohlensäurestrome.  Nach  den  mitgetheilten  Ver- 
suchen geht  Schwefelkupfer  beim  Glühen  über  der  Berzelius- Lampe  in 
einer  Glasröhre  im  Porzellanschiffchen  unter  Durchleiten  von  trockner 
Kohlensäure  nicht  so  leicht  in  Kupfersulfür  über  wie  bei  gleicher  Zeit- 
dauer und  Temperatur  im  Wasserstoffstrome,  ßei  stärkerer  Rothgluth 
entsteht  jedoch  auch  in  trockner,  luftfreier  Kohlensäure  zunächst  Halb- 
schwefelkupfer und  dieses  erleidet  dann  weiter  eine  äusserst  allmähliche 
Zersetzung.  In  den  entweichenden  Gasen  liess  sich  ein  Gehalt  an 
schwefliger  Säure  nachweisen.  Versuche,  das  Schwefelkupfer  durch 
Glühen  im  Rose^schen  Tiegel  im  Kohlensäurestromc  zu  bestimmen, 
führten  jedoch  nicht  zu  brauchbaren  Resultaten,  da  sich  nach  knner 
Zeit  Parthien  von  metallischem  Kupfer  bildeten. 

Nach  einem  weiteren  von  H  a  m  p  e  ausgeführten  Versuch  ist  anzu- 
nehmen, dass  Kupfersulfür  bei  Rothgluth  in  reinem  Kohlenoxydgas  keine 
ncnnenswerthe  Veränderung  erleidet. 

Nachdem  später  J.  UhP)  die  Beobachtungen  von  Hampe  über 
das  Verhalten  des  Kupfersulfürs  im  Wasserstoffstrome  im  Wesentlichen 
bestätigt  hatte,  beschäftigte  sich  neuerdings  auch  R.  Wegscheider^ 
mit  derselben  Frage.  Wegscheider  brachte  Schwefelkupfer  in  einen 
Rose'schen  Tiegel,  erhitzte  dasselbe  in  einem  trocknen  Wasserstoff- 
strome Va  Stunde  mit  der  kleinen  Flamme  eines  Bun sc n 'sehen  Brenners 
bis  zum  schwachen  Glühen  des  Tiegelbodens  und  liess  im  W^asserstoff- 
strome  erkalten.  Die  in  der  Nähe  des  Tiegelbodens  erreichte  Temperatur 
lag  zwischen  639  und  703  ^C.  Zur  Wägung  kamen  0,3640^  Kupfer- 
sulfür;  dieselben   entsprachen  99,64  JiJ    des  angewandten  Kupfers.     Bei 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  2153. 

2)  Sitzungsberichte  der  kaiscrl.  Academie  der  Wissensch.  in  Wien  102,  313; 
vom  Verfasser  eingesandt. 
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weiterem  halbstündigem  Erhitzen  auf  dieselbe  Temperatur  zeigte  das 
Sulfür  nur  eine  unbedeutende  Abnahme,  es  wog  nämlich  0,3637  g. 

Hierauf  wurde  V2  Stunde  mit  voller  Flamme  eines  Bunsen 'sehen 
Brenners  derart  erhitzt,  dass  die  Flammenspitze  den  Tiegelboden  be- 
spülte. Die  Temperatur  lag  zwischen  776  und  818^  C.  Die  Wägung 
ergab  0,3634^,  entsprechend  99,48  Jt  des  angewandten  Kupfers.  Am 
Boden  des  Tiegels  waren  bereits  geröthete  Stellen  zu  bemerken. 

Als  dann  mit  starker  B  u  n  s  e  n -Flamme  eine  halbe  Stunde  so  erhitzt 
wurde,  dass  die  Flamme  den  grössten  Theil  des  Tiegels  umspülte,  sank 
das  Gewicht  des  Kupfersulfürs  auf  0,3603^,  entsprechend  98,63  J(J  des 
angewandten  Kupfers.  Die  erreichte  Temperatur  lag  noch  unter  dem 
Schmelzpunkt  des  Natriumcarbonats  (818^0.).  Die  Röthung  des  Tiegel- 
inhalts hatte  erheblich  zugenommen,  namentlich  in  der  Nähe  des  Tiegel- 
bodens. 

Halbstündiges  Erhitzen  mit  dem  Teclu -Brenner  (der  Natrium- 
carbonat  auch  noch  nicht  zu  schmelzen  vermochte)  verminderte  das 
Gewicht  des  Tiegelinhalts  bis  0,3578^,  gleich  97,95  515  des  angewandten 
Kupfers. 

Durch  gelindes  Glühen  mit  etwas  Schwefel  im  Wasserstoffstrome 
stieg  das  Gewicht  des  Tiegelinhalts  wieder  auf  den  Anfangswerth. 

Aus  dem  Mitgetheilten  ergibt  sich,  dass  beim  Erhitzen  zur  schwachen 
Rothgluth  (höchstens  650^0.)  genügend  richtige  Zahlen  erhalten 
werden.  ^)  Bei  höherer  Temperatur  dagegen  werden  die  dem  Tiegelboden 
benachbarten,  also  am  stärksten  erhitzten  Theilchen  des  Kupfersulfürs 
in  metallisches  Kupfer  übergeführt.  Die  Reduction  verläuft  langsam; 
es  ist  daher  begreiflich,  dass  auch  bei  zu  starkem,  aber  genügend  kurzem 
Glühen   annähernd  richtige  Aualysenresultate   erhalten   werden  können. 

Eine  vollständige  Reduction  grösserer  Mengen  von  Kupfersulfür  ist 
mit  einer  Flamme,  welche  dem  Tiegelboden  eine  Temperatur  von  un- 
gefähr 800  ^  C.  ertheilt,  nicht  zu  erzielen ;  wohl  aber  gelingt  dies  nahe- 
zu mit  kleinen  Mengen. 

Bei  einem  weiteren  Versuche  wurde  Kupfersulfür  in  die  Biegung 
einer  engen  U-förmigen  Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  gebracht 
und  in  einem  Strome  von  reinem  und  vollkommen  luftfreiem  Wasserstoff 


^)  Eine  Einschränkung  erleidet  dieser  Satz  bezüglich  grosser  Niederschläge; 
bei  3  (/  Kupfersnlför  werden  die  oberen  Theile  zu  wenig  erhitzt,  wenn  man  die 
unteren  nicht  überhitzen  will. 
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zum  Glühen  erhitzt.  Das  Ergebniss  dieses  Versuchs  stimmte  mit  den 
Erfahrungen  überein,  welche  bei  dem  Glühen  im  Rose 'sehen  Tiegel 
gemacht  wurden. 

Um  die  sorgfältige  Regelung  der  Temperatur  zu  umgehen,  welche 
beim  Glühen  von  Schwefelkupfer  im  Wasserstoflfstrome  nothwendig  ist, 
versuchte  der  Verfasser  die  Anwendung  des  Schwefelwasserstoflfstromes. 
Hierbei  konnten  jedoch  keine  brauchbaren  Resultate  erhalten  werden, 
indem  stets  zu  hohe  Werthe  gefunden  wurden. 

Ebensowenig  erscheint  es  rathsam,  den  Wasserstoffstrom  durch  einen 
Leuchtgasstrom  zu  ersetzen. 


m.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,   unter  Mitwirkung  von  P.  Dobriner. 

1.   Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zur  Charakteristik  der  isomeren  Amidobenzoösäuren  hatOechsner 
de  Coninck^)in  Verfolg  seiner  früheren  Untersuchungen*)  weitere  Bei- 
träge geliefert.  Der  Verfasser  hat  das  Verhalten  dieser  Säuren  und  auch 
der  isomeren  Nitro-  und  Oxybenzoßsäuren,  sowie  der  Benzoesäure  selbst 
im  Hinblick  auf  die  Einwirkung  von  directem  und  diffusem  Tageslichte 
geprüft. 

Wir  müssen  uns  darauf  beschränken,  auf  diese  Arbeit  hinzuweisen. 

Für  die  Farbenreactionen  der  Aldehyde  hat  man  bisher  die  Salze 
der  aromatischen  Amine,  insbesondere  die  Anilinsalze,  verwandt.^; 
E.  Nickel^)  hat  nun  gefunden,  dass  auch  die  freien  Basen  (in  Alkohol 
gelöst)  mit  gewissen  Aldehyden  Farbenerscheinungen  zeigen.  Es  ergeben 
sich  hieraus  für  beide  Körperklassen  Unterscheidungsmerkmale. 

Von  den  Aminen  wurde  verwandt:  Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  a-  und 
jJ-Naphtylamin ;  von  den  Aldehyden:  Anisaldehyd,  o-Oxybenzaldehyd 
(Salicylaldehyd),  p-Oxybenzaldehyd,  Piperonal  und  Vanillin. 


1)  Comptes  rendus  117,  118. 

2)  .Diese  Zeitschrift  31,  569;  82,  233. 

^)  Nickel,  Farben reactioDeD,  II.  Aufl.;  vergl.  diese  Zeitschrift  29,  604. 
4)  Cheraiker-Zeilung  17,  1413. 


I 
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Diese  Amine  geben  bei  Gegenwart  von  Säuren  mit  den  erwähnten 
Aldehyden  deutliche  gelbe  Farbenreactionen.  Mit  a-Naphtylamin  wurde 
jedoch  ohne  Säurezusatz  mit  Ausnahme  von  Salicylaldehyd  keine  Fär- 
bung erzielt. 

Ein  Unterschied  besteht  zwischen  den  Oxyaldehyden  mit  unver- 
sehrter OH-Gruppe,  wie  o-  und  p-Oxybenzaldehyd  und  Vanillin  und  den- 
jenigen ohne  OH-Gruppe,  wie  Anisaldehyd  und  Piperonal.  Während 
erstere  ohne  Säurezusatz  mit  den  Aminen  Färbungen  liefern,  die  zwar 
nicht  so  intensiv  sind  wie  bei  Gegenwart  derselben,  bleiben  bei  Anis- 
aldehyd und  Piperonal  die  Farbenerscheinungen  aus,  so  lange  die  Säure 
fehlt.  Anders  ist  das  Verhalten  des  Piperidins,  welches  nicht  der  aro- 
matischen Reihe  angehört  und  auch  nicht  die  Amid-  sondern  die  Imid- 
gruppe  enthält.  Als  freie  Basis  gibt  es  mit  Salicylaldehyd  und  Vanillin 
gelbe  Färbungen,  die  aber  bei  Säurezusatz  verschwinden.  Mit  dem  Be- 
standtheil  des  Holzes,  dem  Liguin,  dessen  Aldehydnatur  durch  die  be- 
kannten Farbenreactionen  bewiesen  ist,^)  gibt  Piperidin,  im  Gegensatz 
zu  den  aromatischen  Aminen,  sowohl  als  freie  Basis  bei  Gegenwart  von 
Wasser,  als  auch  bei  Säurezusatz  gelbe  Farbenreactionen.  Um  die 
Störungen,  die  durch  Nebelbildung  veranlasst  werden,  zu  vermeiden, 
empfiehlt  es  sich  statt  der  Salzsäure  verdünnte  Schwefelsäure  zu  ver- 
wenden. 

Für  das  Coniin,  das  Propylderivat  des  Piperidins,  hat  bereits 
A.  W.  Hofmann  den  Nachweis  geliefert,  dass  es  die  Ligninreaction 
zeigt. 

\H 
Zum  Nachweis  von  Dolcin  (Phenetolcarbamid)  CO™t,  u  qq  tj 

versetzt  N.Wender*)  eine  Spur  desselben  in  einem  Porzellanschälchen 
mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure.  Unter  stürmischer  Reac- 
tion  tritt  eine  orangegelbe  Färbung  auf.  Dampft  man  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  und  versetzt  den  Rückstand  mit  2  Tropfen  verflüs- 
sigter Carbolsäure  und  2  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird 
derselbe  blutroth  gefärbt.  Die  Färbung  hält  sich  längere  Zeit  ohne  zu 
verblassen. 


1)  Chemiker-Zeitung  17,  1243. 

2)  Pharm.  Post  26,  269  durch  Chemiker-Zeitung  17,  R.  170. 
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2.    Quantitative  BestimmuDg  organischer   Körper. 

a.  Elementaranalyse. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  der  Schwefelverbindungen  im 
Erdöl  vollziehen  H.  Käst  und  F.  Lagai^)  in  folgender  Weise. 

0,5 — lg  Substanz  werden  mit  etwa  100 co  rauchender  Salpeter- 
säure Übergossen  und  zum  Gemisch  nach  und  nach  circa  10^  chlorsaures 
Kali  zugefügt.  Man  lässt  1 — 2  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  und  erhitzt  alsdann  während  12 — 15  Stunden  vorsichtig  auf 
dem  Sandbade  bis  keine  Oeltropfen  mehr  zu  bemerken  sind.  Hierauf 
dampft  man  zur  Trockne*),  filtrirt  vom  etwa  ausgeschiedenen  schwefel- 
freien Harz  ab  und  bestimmt  im  Filtrate  in  der  üblichen  Weise  die 
gebildete  Schwefelsäure. 

Die  nach  C  a  r  i  u  s  ausgeführten  Schwefelbestimmungen  lieferten  wegen 
unvollständiger  Oxydation  der  Oele  zu  niedere  Resultate. 

Die  Bestimmung  des  Fluors  in  gasförmigen  organischen  Fluor- 
▼erbindungen  bewirkt  M.  Meslans  ^)  durch  Oxydation  mit  Sauerstoffgas. 
Bei  Vorhandensein  genügender  Mengen  Wasserstoff  wird  das  gesammte 
Fluor  in  Fluorwasserstoffsäure  verwandelt.  Diese  lässt  sich  alsdann 
titrimetrisch  mit  Normallauge  bestimmen,  oder  gewichtsanalytisch  nach 
Umwandlung  in  das  unlösliche  Calciumfluorid. 

Bei  der  Untersuchung  bedient  sich  der  Verfasser  folgenden  Appa- 
rates. Ein  Kolben  aus  starkem  Glas  (Glas  für  Verbrennungsröhren)  von 
circa  500  cc  Inhalt  ist  durch  einen  Gummistopfen  geschlossen,  der  drei 
Bohrungen  besitzt.  Durch  die  eine  Bohrung  geht  ein  mit  Glasbahn 
versehenes  Glasrohr,  in  welches  ein  Platinrohr  eingeschmolzen  ist, 
Lezteres  reicht  bis  in  das  Innere  des  Kolbens.  Durch  die  beiden  andern 
Oeffuungen  des  Gummistopfens  sind  zwei  Glasröhren  geführt,  in  welche 
je  ein  starker  Platindraht  eingefügt  ist.  Der  eine  Platindraht  steht 
im  Innern  des  Kolbens  in  Berührung  mit  der  Platinröhre,  während  der 
andere  parallel  zu  demselben  verläuft.  Die  Platinröhre  ist  von  einer 
Spirale  aus  dünnem  Platindraht  umgeben,   dessen  eines   Ende   mit    dem 


1)  Dingler's  polyt.  Journ.  284,  71. 

2)  Zweckmässig  wird  man  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  concentrirter 
Salzsäure  das  gebildete  salpetersaure  Kali  in  Chlorkalium  verwandeln;  da  sonst 
die  Resultate  leicht  zu  hoch  ausfallen.     W.  F.  u.  P.  D. 

3)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3.  S(5rie]  9.  109. 
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zweiten  Platindraht  in  Verbindung  gebracht  ist,  während  ihr  anderes 
Ende  die  Platinröhre  berührt.  Vermittelst  Darchleitens  eines  elektrischen 
Stromes  lässt  sich  die  Spirale  zam  Glühen  bringen. 

Bei  der  Ausführung  des  Versuchs  beschickt  man  den  Kolben  mit 
verdünnter  Kalilauge  von  bekanntem  Gehalt,  evacuirt  ihn,  und  lässt 
alsdann  etwa  400  cc  Sauerstoffgas  eintreten.  Der  Druck  im  Innern  soll 
etwa  10  mm  betragen.  Durch  die  mit  Glashahn  versehene  Glasröhre 
leitet  man  langsam  eine  gemessene  Menge  des  zu  bestimmenden  Gases 
ein.  Beim  Austritt  aus  der  Platinröhre  verbrennt  es  sofort  an  der 
glühenden  Spirale.  Fasst  man  dabei  den  Kolben  mit  der  Hand  am 
Halse,  bringt  ihn  in  eine  fast  horizontale  Lage  und  schwenkt  die 
Flüssigkeit  so  um,  dass  sie  die  Wände  des  Kolbens  an  allen  Stellen  des 
Bauches  bespült,  so  lässt  es  sich  bewirken,  dass  auch  sofort  eine 
Absorption  der  gebildeten  Fluorwasserstoffsäure  stattfindet  und  das  Glas 
unangegriffen  bleibt.  Sobald  die  bestimmte  Menge  des  zu  analysirenden 
Gases  in  den  Kolben  eingeführt  ist,  schliesst  man  den  Gaszufluss  ab 
und  leitet  alsdann  einige  Cubikcentimeter  Luft  ein,  um  die  noch  in  der 
Platinröhre  befindlichen  Antheile  des  Gases  auch  zur  Verbrennung  zu 
bringen. 

Man  hat  nun  nur  nöthig  durch  Titration  das  überflüssige  Alkali 
zu  bestimmen,  um  die  Menge  der  absorbirten  Flusssäure  zu  erfahren. 

Will  man  das  Fluor  gewichtsanalytisch  bestimmen,  so  verfährt  man 
in  gleicher  Weise,  nur  dass  man  an  Stelle  der  Kalilauge  eine  genügende 
Menge  Kalkmilch  in  den  Kolben  bringt.  Nach  Absorption  der  Fluss- 
säure dampft  man  die  Masse,  welche  Fluorcalcium,  Aetzkalk  und  kohlen- 
sauren Kalk  enthält,  zur  Trockne  ein  und  glüht  den  Rückstand,  um  das 
Fluorcalcium  leichter  filtriren  zu  können.  Alsdann  säuert  man  mit 
Essigsäure  an  und  verfährt  in  der  bekannten  Weise  zur  Bestimmung 
des  Fluors.^) 

b,    Bestimmung  nälierer  Bestandtlieüe. 

Zur  ▼olumctrischen  Bestimmung  .der  Ameisensäure  benutzt 
A.  Li  eben  2)  deren  Fähigkeit,  Kaliumpermanganat  zu  reduciren.  Schon 
Pean  de  Saint-Gilles^)  hat  die  Bestimmung  der  Ameisensäure  da- 
durch  bewirkt,  dass  er  zunächst  in  alkalischer  Lösung  mit  Pcrmanganat 


^)  Fresenius,  Quant.  Analyse,  VL  Aufl.,  Band  I,  S.  5"29. 

^)  Monatshefte  für  Chemie  14,  746. 

3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [3]  66,  374. 
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oxydirte  und  dann  die  Titration  in  saurer  Lösang  zu  Ende  führte.  Der 
Verfasser  gibt  nun  an,  dass  sich  die  Oxydation  der  Ameisensäure  durch 
Permanganat  in  saurer  Lösung  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
noch  beim  Erwärmen  zu  einer  quantitativen  Bestimmung  verwerthen 
Hesse.     Es  werden  stets  zu  niedrige  Werthe  erhalten. 

Dagegen  gelingt  es,  bei  Gegenwart  von  Natriumcarbonat  eine  voll- 
ständige Oxydation  der  Ameisensäure  zu  erzielen,  so  dass  sich  darauf  eine 
volumetrische  Bestimmung  derselben  gründen  lässt.  Es  ist  dabei  gleich- 
giltig,  ob  man  die  Titration  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  der 
Wärme  ausführt ;  auch  ist  die  Menge  des  überschüssig  zugesetzten  Natron- 
carbonats  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat.  Die  Oxydation  verläuft  im 
Sinne  folgender  Gleichung: 

3KCHOsj  +  2KMnO^  =  2Mn02  +  2K,C03-f  KHCOa  +  H^O. 

Der  Endpunkt  der  Titration  ist  nicht  so  leicht  zu  erkennen,  da 
die  gegen  Ende  derselben  hervorgerufene  Rothfärbung  nur  langsam  ver- 
schwindet. Es  ist  daher  nöthig  längere  Zeit  zu  warten,  um  sich  von 
der  bleibenden  Rothfärbung  zu  überzeugen.  Der  Verfasser  pflegt  bei 
Titration  in  der  Kälte  meistens  zur  Controlle  die  titrirte  Flüssigkeit 
bedeckt  über  Nacht  stehen  zu  lassen,  um  sich  durch  die  bleibende 
Rothfärbung  von  der  Beendigung  des  Versuches  zu  tiberzeugen.  Führt 
man  die  Titration  in  der  Wärme  aus,  so  genügt  schon  eine  \iel 
kürzere  Zeit. 

Die  angeführten  Beleganalysen  sind  befriedigend.  Die  Methode 
ist  anwendbar  für  die  Bestimmung  der  Ameisensäure  in  freier  Form 
oder  in  ihren  Salzen;  sie  ist  dagegen  selbstverständlich  ausgeschlossen 
bei  Anwesenheit  sonstiger  Permanganat  reducirender  Bestand th eile. 

Der  Verfasser  hat  ausserdem  auch  die  von  Scala  empfohlene 
Methode  ^)  geprüft.  Er  findet,  dass  nur  dann  richtige  Resultate  erhalten 
werden,  wenn  der  zugefügte  Ueberschuss  an  Quecksilberchlorid  zu  der 
neutralisirten  Lösung  ein  sehr  beträchtlicher  ist.  Es  ist  mindestens 
das  50  fache  der  angewandten  Ameisensäure,  respective  das  4  fache  der 
theoretisch  erforderlichen  Menge,  nöthig.  Auch  ist  es  empfehlenswerth,  nicht 
nur  nach  Angabe  von  Scala  zwei  Stunden  lang  im  Wasserbade  zu  er- 
wärmen, sondern  etwa  6— -8  Stunden.  Es  ist  hierbei  unerlässlich,  nach  der 
Filtration  das  Filtrat  noch  einige  Zeit  im  Wasserbade  zu  erhitzen,  um 


L)  Diese  Zeitschrift  81,  346 
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sich  von  der  vollständigen  Beendigang  der  Reaction  zu  überzeugen. 
Eine  geringe  Trübung  kann  vernachlässigt  werden,  da  leg  HgjClj  nur 
etwa  Img  Ameisensäure  entpricht. 

Zur  maassanalytlBohen  Bestimmung  der  drei  isomeren  Kresole 
und  des  Xylenols  hat  sich  F.  Keppler^)  mit  Erfolg  der  bekannten 
Koppeschaar'schen  Methode')  zur  Bestimmung  des  reinen  Phenols 
(Carbolsäure)  bedient,  die  er  in  folgender  Modification  ausführte. 

In  einer  mit  gutem  Stopfen  versehenen  Stöpselflasche,  welche  durch 
die  einzubringende  Flüssigkeitsmenge  Ungefähr  zu  '/^  erfüllt  werden 
soll,  versetzt  man  ein  Gemenge  von  50  cc  Bromkaliumlösung  (5,94^ 
im  Liter)  und  50  cc  Kaliumbromatlösung  (1,667^  im  Liter)  mit  6cc 
concentrirter  Schwefelsäure.  Hierzu  lässt  man  eine  gemessene  Menge 
der  Kresollösung  (Kresol  in  Natronlauge  gelöst)  zufliessen,  schüttelt 
gut  um  und  lässt  circa  10 — 15  Minuten  stehen,  wodurch  der  entstandene 
Niederschlag  sich  fest  zusammenballt.  Die  Menge  des  angewandten 
Kresols  wählt  man  zweckmässig  so  gross,  dass  nur  ein  kleiner  Theil 
des  entwickelten  Broms  unverbraucht  bleibt.  Man  filtrirt  rasch  durch 
Glaswolle,  versetzt  einen  aliquoten  Theil  des  Filtrats  mit  Jodkalium- 
lösung und  bestimmt  das  ausgeschiedene  Jod  in  bekannter  Weise  mittelst 
Thiosulfatlösung,  die  man  zweckmässig  sehr  verdünnt  —  zehntel-  bis 
hundertstelnorraal  —  verwendet.  Durch  Umrechnung  ergibt  sich  die 
Menge  des  unverbrauchten  Broms,  zieht  man  diese  von  der  aus  Brom- 
kalium und  Kaliumbromat  entwickelten  Brommenge  (0,24(7  Brom)  ab, 
so  entspricht  der  Rest  dem  verwandten  Kresol  und  der  Gehalt  an  letz- 
terem lässt  sich  nach  der  Gleichung 

Cg  H^  (CH3)  OH  +  6  Br  =  Cß  H  Brg  (CHg)  OH  +.  3  H  Br 
berechnen. 

lg  Brom  entspricht  0,225^  Kresol.  Nur  auf  diese  Weise  will 
der  Verfasser  zu  richtigen  Resultaten  gelangt  sein.  Versetzt  man  die 
das  Bromkresol  enthaltende  Flüssigkeit  direct,  ohne  den  Niederschlag 
abznfiltriren,  mit  Jodkaliumlösung  und  titrirt  alsdann  das  ausgeschiedene 
Jod  mit  Thiosulfat,  so  werden  ungenaue  Resultate  erhalten. 

In  ganz  gleicher  Weise  geschieht  die  Bestimmung  des  Xylenols 
Cq  Hg  (CH3)2  OH.  Es  werden  auch  hier  3  Molecüle  Brom  auf  ein  Molectil 
Xylenol  verbraucht  und  1;^  Brom  entspricht  0,2542^  Xylenol. 


1)  Archiv  für  Hygiene  18,  51. 
»)  Diese  Zeitschrift  16,  231. 
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Zuckerbestimmung.  Zur  Feststellung  des  Titers  der  Fehling'sclien 
Lösung,  respective  zur  Controle,  ob  dieselbe  auch  in  der  That  den  vor- 
geschriebenen Wirkungswerth  hat,  empfiehlt  A.  B  o  r  n  t  r  ä  g  e  r  ^)  die  Be- 
nutzung einer  nach  seiner  Vorschrift  bereiteten  Invertzuckerlösung. 

Letztere  wird  erhalten,  indem  man  19^  reine  Saccharose^  mit 
Wasser  und  10 cc  Salzsäure  von  1,188  specifischem  Gewicht  bei  lö^C. 
(38%)  oder  20  cc  Salzsäure  von  1,10  specifischem  Gewicht  (20JIJ)  zu 
100  cc  löst. 

Man  lässt  über  Nacht  stehen,  versetzt  25  cc  dieser  Lösung  mit 
etwas  Lackmustinctur,  neutralisirt  mit  Natronlauge  und  verdünnt  auf 
1000 cc.  Man  erhält  so  eine  Lösung,  die  in  100 cc  0,5^  Invertzucker 
enthält.  Sowohl  die  geringe  Menge  Lackmustinctur  als  auch  das  ge- 
bildete Chlornatrium  beeinträchtigen  die  Titration  nicht. 

Die  Titration  mit  der  F  e  h  1  i  n  g'schen  Lösung  wird  in  der  Weise 
vollzogen,  dass  man  lOcc  derselben  mit  40  cc  Wasser  verdünnt  und  nach 
dem  Aufkochen  die  Zuckerlösung  zufliessen  lässt.  Während  2  Minuten 
Kochdauer  verbrauchen  die  10 cc  Fehl ing'scher  Lösung  genau  die  be- 
rechneten 1 0,3  cc  der  0,5procentigen  Invertzuckerlösung. 

Samelson^)  empfiehlt  zu  dem  gleichen  Zwecke  eine  genaue  Be- 
stimmung des  Kupfergehaltes  der  Fehling'schen  Lösung,  da  nur  dann 
50  cc  derselben  0,2375/7  Zucker  entsprechen,  wenn  dieselben  wirklich 
442  77?^  Kupfer  enthalten.  Bei  Verwendung  eines  nicht  vollständig 
reinen  Kupfersulfats  (vielleicht  etwas  verwittert)  hat  natürlich  die 
Fehlin g'sche  Lösung  nicht  mehr  denselben  Wirkungswerth,  und 
die  erhaltenen  Resultate  müssen  alsdann  unrichtig  ausfallen.  Der  Ver- 
fasser glaubt,  dass  auf  diese  Weise  die  titrimetrische  Bestimmung  zu 
gleichen  Zahlen  wie  die  gewichtsanalytische  führen  wird,  und  dass  sich 
die  erstere  auch  bei  der  Bestimmung  des  Zuckers  in  Mosten  und  Weinen, 
entgegen  den  Vorschlägen  der  Commission  für  Bearbeitung  einer  Wein- 
statistik ^),  gut  verwenden  lassen  wird. 


1)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1893,  S.  600. 

2)  Dieselbe  wird  nach  Herzfeld's  Vorschrift  durch  Fällen  einer  filtrirten 
Lösung  von  Hutzucker  mit  Alkohol  in  der  Kälte,  Waschen  mit  starkem  Alkohol 
und  Trocknen  erhalten. 

3)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1894,  S.  267. 

4)  Diese  Zeitschrift  82,  650.  Ich  bemerke  hierzu,  dass  dieser  Vorschlag  nnr 
gemacht  ist,  um  eine  einheitliche  Arbeitsweise  herbeizuführen  und  dass  durch  die 
Empfehlung  des  gewichtsanalytischen  Verfahrens  durchaus  nicht  ausgesprochen  ist, 
dass  das  maassanalytische   nicht  auch  geeignet  sei.    Im  übrigen  beruhen  die  im 
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Ueber  die  Bestimmung  des  Rohrzuckers  in  Gemischen 
mit  Maltose,  Isomaltose  und  Dextrin  nach  Meissl  hat  J.  Jais^)  Ver- 
suche angestellt.  Meissl  verwendet  eine  Zuckermenge,  die  10^  Invert- 
zucker entspricht,  löst  diese  in  700  cc  Wasser,  invertirt  mit  100  cc 
V5  Normal-Salzsäure  ^/g  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  und  füllt  nach 
dem  Neutralisiren  auf  1000  cc  auf.  Er  verwendet  also  zur  Reduction  ein- 
procentige  Lösungen,  zur  Inversion  l,4procentige,  auf  Invertzucker  be- 
rechnet. Der  Verfasser  hat  dem  entsprechend  mit  höchstens  einprocen- 
tigen  Lösungen  gearbeitet.  Die  Kochdauer  betrug  vor  der  Inversion 
4  Minuten,  nach  der  Inversion  2  Minuten.  Es  wurden  verwandt  50  cc 
Fehling'sche  Lösung   und   25  cc  Wasser  auf  25  cc  Invertzuckerlösung. 

Jais  fasst  in  Folgendem  seine  Ergebnisse  zusammen. 

1.  Maltose-,  Isomaltose-,  Dextrin-  und  Rohrzuckerlösung  ergaben 
bei  Mischung  derselben  keine  Aenderung  im  Reductionsvermögen,  sondern 
dasselbe  war  gleich  der  Summe  der  Reductionsvermögen  der  einzelnen 
Bestandtheile. 

2.  Lösungen  von  Maltose,  Isomaltose  und  Dextrin  für  sich  und  im 
Gemische  ergaben  keine  Vermehrung  der  Reduction  beim  Invertiren 
nach  Meissl. 

3.  Bei  Zusatz  von  Rohrzuckerlösung  zu  obigen  Lösungen  wurde 
durch  die  Inversion  nach  Meissl  eine  der  zugesetzten  Rohrzucker- 
menge  entsprechende  Vermehrung  des  reducirten  Kupfers  erhalten,  und' 
zwar  wurde  aus  der  Zunahme  der  Kupfermenge  nach  dem  Invertiren 
aus  der  Tabelle  IV  von  Wein  und  Berechnung  auf  Rohrzucker  die 
quantitative  Menge  des  Rohrzuckers  gefunden. 

4.  Eine  zugesetzte  Rohrzuckermenge  wurde  auch  in  ungehopften, 
sowie  in  Brauereiwürzen  neben  der  in  den  Würzen  bereits  vorhandenen 
Rohrzuckermenge   durch    Inversion   nach  Meissl   quantitativ   gefunden. 

5.  Ein  Neutralisiren  war  für  die  Reduction  nach  der  Inversion 
nach  Meissl  nicht  nöthig. 

6.  Inversion  nach  Meissl,  in  concentrirteren  als  Iprocentigen 
Extractlösungen  (bis  zu  8  und  Ojt),  mit  der  entsprechenden  Menge 
^/j  Normal  -  Salzsäure ,  gab  auf  100  cc  Würze  gleiche  Resultate  wie 
1  procentige  Lösung. 


hiesigen  Laboratorium  bei  den  1892er  Mosten  beobachteten  Differenzen  zwischen 
den  Resultaten  der  gewichts-  und  uiaassanalytischen  Methode  (vergleiche  diese 
Zeitschrift  82,  699  Anmerkung)  nicht  auf  einem  unrichtigen  Kupfergehalt  der 
Feh  Ungesehen  Lösung,  wie  durch  besondere  Versuche  festgestellt  wurde.  W.  F. 
1)  Zei^hrift  für  das  gesammte  Brauwesen  1893,  S.  349  durch  Zeitschnft  für 
angew.  Chemie  1893,  S.  731. 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister  and  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie, 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Mikroskopische  und  chemische  Untersuchungen  der  Durra 
(Samen  von  Sorghum  Cernuum)  hat  M.  Tortelli  ^)  ausgeführt.  Ich  moss 
mich  hier  damit  begnügen,  auf  das  mit  Zeichnungen  mikroskopischer 
Präparate  ausgestattete  Original  aufmerksam  zu  machen. 

Einen  neuen  Nährboden  für  Cholerabacillen,  dessen  Zusammen- 
setzung das  Wachsthum  aller  anderen  Bacillenarten  ausschliesst,  hat 
G.  Deyke*)  angegeben.  Zu  einer  2  VsProcentigen  Lösung  von  Alkali- 
albuminat  fügt  man  1%  Pepton,  1%  Kochsalz,  10J6  Gelatine,  löst 
wie  gewöhnlich  und  alkalisirt  mit  1  ^  Soda.  Man  erhält  so  eine  klare, 
gelbe  Gelatine,  die  nur  bisweilen  mikroskopisch  eine  feine  Körnung  er- 
kennen lässt,  ohne  dass  letztere  die  Durchsichtigkeit  beeinträchtigt. 
Während  sich  die  mit  dieser  Gelatine  angelegten  Choleraculturen  auf- 
fallend schnell  entwickelten,  zeigten  sämmtliche  anderen  pathogenen  wie 
normalen  Darmbakterien  kein  oder  nur  kümmerliches  Wachsthum. 

Zur  Herstellung  des  Alkalialbuminates  werden  1000^  fein  gehacktes 
fettfreies  Kalbfleisch  mit  1200^  3  procentiger  Kalilauge  gut  verrührt, 
im  Kolben  bei  37^  C.  zwei  Tage  lang  digerirt  und  dann  einige  Stunden 
lang  im  Wasserbade  auf  60 — 70^  erhitzt,  bis  alle  Eiweisskörper  gelöst 
sind.  Die  Lösung  wird  filtrirt,  aus  dem  Filtrat  werden  durch  vorsich- 
tigen Zusatz  reiner  Salzsäure  die  Albuminate  gefällt  und  auf  einem  Tuch 
gesammelt.  Die  so  erhaltenen  Eiweisskörper  werden  mit  destillirtem 
Wasser  angerührt  und  durch  Zusatz  von  gesättigter  Sodalösung  bis  zur 
deutlich  alkalischen  Reaction  zum  Theil  in  Lösung  gebracht.  Voll- 
ständige Lösung  erreicht  man  durch  mehrstündiges  Kochen   des  ganzen 


1)  Ricerche  microscopiche  e  chimiche  sulla  Durra.  Roma  1893,  G.  Bertero; 
vom  Verfasser  eingesandt. 

2)  Deutsche  med.  Wochenschrift;  durch  Apotheker-Zeitung  8,  488. 
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Gemenges  im  Dampf-Sterilisirapparat.  Ist  die  Lösung  erfolgt,  so  corrigirt 
man  die  Reaction.  Dieselbe  soll  schwach,  jedoch  möglichst  wenig  alkalisch 
sein.  Man  bestimmt  nun  entweder  in  einem  kleinen  Theile  der  so  er- 
haltenen Flüssigkeit  den  Gehalt  an  Trockensubstanz  und  verdünnt  nach 
Bedarf,  oder  man  verdampft  das  Ganze  zur  Trockne  und  verwendet  da» 
erhaltene  feine,  hell  graubraune  Pulver. 

Dass  gewisse  in  Wasser  gelöste  Stoffe,  sogar  anorganische  Salze  und 
namentlich  Kochsalz  und  Soda,  geradezu  fördernd  auf  Erhaltung  und 
Vermehrung  von  Cholerabacillen  wirken  können,  haben  auch  A.Stutzer 
und  R.  Burri^)  gefunden,  und  verfehle  ich  nicht,  auf  die  Untersuchungen 
derselben  über  die  Dauer  der  Lebensfähigkeit  und  die  Methoden  des 
Nachweises  von  Cholerabacillen  im  Canal-,  Fluss-  und  Trinkwasser  hier 
aufmerksam  zu  machen. 

Eine  rasche  Probe  auf  Bleig^halt  von  Zinngnsswaaren  führt 
Niedner^)  auf  bekannten  Grundlagen  fussend  aus,  indem  er  0,01  ^  der 
Substanz  mit  Salpetersäure  erhitzt,  nach  der  Reaction  Aetzkali  im  Ueber- 
schuss  zufügt  und  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  prüft.  Aus  der 
Intensität  der  beim  Vorhandensein  von  Blei  eintretenden  Bräunung  soll 
sich  beim  Vergleich  mit  Proben  von  bekanntem  Gehalt  der  Bleigehalt  des 
Untersuchungsobjectes  bis  auf  ein  Procent  colorimetrisch  schätzen  lassen. 

Zur  Analyse  des  Siegellacks  kocht  C.  Mangold^)  6g  des 
Untersuchungsobjectes  mit  150  cc  Alkohol  aus  und  verdünnt  die  Lösung 
nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol  auf  250  cc.  Nach  dem  Absetzen  nimmt 
man  50  cc  der  klaren  Flüssigkeit  und  bestimmt  die  Jodzahl  der  in 
derselben  enthaltenen  harzigen  Bestandtheile  nach  H  ü  b  1.  Der  in  Alkohol 
unlösliche  Theil  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen,  bei  110®  C.  getrocknet 
und  gewogen.  Er  besteht  aus  den  unorganischen  Bestandtheilen  des 
Siegellacks,  der  Rest  ist  Harz.  Dieses  letztere  ist  meist  eine  Mischung 
aus  Schellack  und  Kolophonium.  Zur  Berechnung  des  Mengenverhältnisses 
dieser  beiden  Bestandtheile  soll  die  Jodzahl  dienen.  Bezeichnet  man  mit 
i  die  gefundene,  mit  i^  die  Jodzahl  des  Kolophoniums,  mit  i^  diejenige 


1)  Centralblatt  für  allgemeine  Gesundheitspflege  1898;  im  Sonderabdmck 
eingesandt.  Auf  die  in  demselben  gleichzeitig  befindliche  Arbeit  von  A.  Stutzer 
und  0.  Knublauch  über  den  Bakteriengehalt  des  Rheinwassers  oberhalb  und 
unterhalb  der  Stadt  Cöln  möchte  ich  hier  gleichzeitig  aufmerksam  machen. 

2)  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  49,  137. 

5)  Bayer.  Ind.-  und  Gewerbeblatt;  durch  Pharm.  Centralhalle  84,  605. 
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des  Schellacks,   ferner  mit  k  den  Gehalt   au  Kolophonium,    mit  s  den- 
jenigen an  Schellack,  so  ist  auf  Procente  berechnet 

'  =  -100-  +  100   ""^  «  =  100  -  k, 

i — i.-, 
hieraus   ergibt  sich  k=  100..  — .-• 

h—h 
Ich  möchte  auf  eine  Schwierigkeit  bei  dieser  Bestimmung  aufmerk- 
sam machen,  welche  sich  dann  ergeben  kann,  wenn  der  Schellack,  wie 
dies  bekanntlich  bisweilen  der  Fall  ist,  ganz  oder  zum  Theil  in  Alkohol 
unlöslich  geworden  ist.  W.  L. 

Die  Werthbestiminiixig  der  Kohle  wird  zur  Zeit  entweder  direet 
mit  Hülfe  einer  calorimetrischen  Methode  ausgeführt  oder  es  wird  der 
theoretische  Heizwerth  der  betreffenden  Kohle  aus  den  Ergebnissen  einer 
Elementaranalyse  derselben  nach  der  Regel  von  Dulong^)  berechnet. 
Diese  Berechnung  kann  natürlich  nur  annähernde  Werthe  geben. 
Scheurer-Kestner  hat  ihr  früher  sogar  jeden  Worth  abgesprochen, 
weil  die  von  ihm  mit  Hülfe  eines  Calorimeters  nach  Favre  und  Silber- 
mann ausgeführten  calorimetrischen  Versuche  10 — 17^  höhere  Ver- 
brennungswärmen ergeben  hatten,  als  sich  nach  der  Dulong'schen 
Regel  berechnen  Hessen.  Bezüglich  der  Richtigkeit  dieser  calorimetrischen 
Versuche  tauchten  jedoch  Zweifel  auf,  welche  zur  Errichtung  der  »Heiz- 
ycrsuchs- Station  München«  führten.  Die  von  H.  Bunte ^)  mitgetheilten 
Ergebnisse  der  Arbeiten  in  dieser  Heizvcrsuchs-Station,  sowie  besondei'e 
Arbeiten  Bunte 's  haben  denselben  die  Ueberzeugung  gewinnen  und 
gegenüber  den  verschiedenen  Einwendungen,  insbesondere  von  F.  Fischer^) 
und  Scheurer-Kestner^),  vertreten  lassen ^),  dass  die  D u  1  o u g 'sehe 

1)  Nach  dieser  soll  die  Verbrennungswärme  einer  organischen  Verbindung 
gleich  sein  der  Summe  der  Verbrennungswärmen  der  einzebien  Elemente;  bei 
sauerstoffhaltigen  Körpern,  wie  bei  Brennstoffen,  wird  angenommen,  dass  der 
Sauerstoff  mit  einem  Theil  des  Wasserstoffs  bereits  zu  Wasser  verbunden  sei, 
und  dieser  Theil  daher  an  der  Wärmeentwicklung  bei  der  Verbrennung  nicht 
theilnchme.  Bezeichnet  hiemach  C  den  Kohlenstoff,  H  den  W^asserstulf. 
0  den  Sauerstoff,  S  den  Schwefel,  W  den  Wassergehalt  der  Kohle,  so  berechnet 

man  den  theoretischen  Heizwerth  nach  der  Formel  C  8080 -f  (H  —  -r-J  28800 

-i- 2o00S  — 600  W  oder  einer  ähnlich  gestalteten. 

2)  Dingler 's  polyi.  Joum.  280,  68  und  f. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  21. 

*)  Comptes  rendus  112,  sowie  Dingler's  polyt.  Joum.  286,  47. 
•*>)  Dingler's  polyt.  Journ.  288,   256  (im  Sonderabdruck  vom  Verfasser 
eingesandt)  und  286.  47. 
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Eegel  praktisch  brauchbare  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  des 
Heizwerthes  der  Steinkohle  liefere.  Derselben  Ueberzeugung  gibt  auch 
F.  M.  Hörn')  Ausdruck;  Voraussetzung  ist  natürlich  eine  richtige 
Elementaranalyse. 

Immerhin  wird  sich  nur  die  calorimetrische  Untersuchung  zur  ge- 
nauen Ermittelung  des  Brennwerthes  eignen.  F.  Schwackhöfer^) 
hat  dies  bereits  1884  ausgesprochen  und  für  die  betreffenden  Versuche  ein 
i^eeignetes  Calorimeter  angegeben.  In  neuerer  Zeit  ist  vielfach  der  soge- 
nannten calorimetrischen  Bombe  Berthelot *s^)  der  Vorzug  vor  allen 
anderen  Calorimetern  gegeben.  P.  Mahl  er*)  hat  nun  dieses  von 
Berthelot  und  V i e i  11  e  angegebene  Instrument  modiücirt,  so  dass 
der  Preis  ein  erschwinglicher  und  die  Anwendung  für  industrielle  Unter- 
suchungen möglich  geworden  ist,  ohne  die  Genauigkeit  der  Ergebnisse 
zu  beeinträchtigen. 

Der  Apparat  (Fig.  27,  Seite  480)  besteht  zunächst  aus  der  in  Fig.  28 
{Seite  481)  in  etwas  vergrössertem  Maassstabe  und  im  Längsschnitt  ab- 
gebildeten Granate  aus  bestem  weichem  Schmiedestahl.  Dieser  nach  dem 
Martin-Siemens-Process  gewonnene  Stahl  widersteht  einem  Drucke  von 
55  kfj  per  qmm  und  einer  Dehnung  von  22  % .  Die  Güte  dieses  Stahles 
ist  nicht  allein  von  Wichtigkeit  in  Bezug  auf  die  Widerstandsfähigkeit 
der  Ver])rennungskammer,  sondern  hauptsächlich  zur  Erleichterung  der 
Emaillirung.     Die  Granate   besitzt  654 cc  Rauminhalt^)  und   wiegt  mit 


1)  Mittheilungen  des  k.  k.  technologischen  Gewerbe-Museums  [N.  F.]  Heft  10, 
11,  12  (1893);  vom  Verfasser  im  Sonderabdruck  eingesandt. 
.      2)  Diese  Zeitschrift  28,  453. 

3)  Diese  Zeitschrift  28,  619 ;  vergleiche  auch  die  Anwendung  dieser  Bombe 
zur  Ausführung  von  Elementaranalysen  in  dieser  Zeitschrift  81,  571. 

*)  Contribution  a  Tetude  des  combustibles,  d^termination  industrielle  de 
leur  puissance  calorifique  par  P.  Mahl  er.  Extrait  du  buUetin  de  la  Societe 
-irEncouragement  pour  l'Industrie  nationale.  Paris  1893,  Baudry  &  Co.  editeurs; 
vom  Verfasser  eingesandt.    Vergleiche  auch  diese  Zeitschrift  82,  77. 

5)  Sie  ist  also  grösser  als  die  Bombe  Berthelot 's  und  sichert  daher 
die  vollständige  Verbrennung  des  Kohlenstoffs,  selbst  wenn  der  verwendete  Sauer- 
stoff des  Handels  nicht  ganz  rein  sein  sollte.  Die  Grauate  Mahle r's  gestattet 
durch  ihren  Rauminhalt  das  calorimetrische  Studium  aller  brennbaren  Stoffe, 
«elbst  der  Gase,  von  denen  man  —  z.  B.  bei  Hochofengasen  —  bisweilen  eine 
erhebliche  Menge  verwenaen  muss,  um  eine  bestimmbare  Temperaturerhöhung 
des  Calorimeters  zu  erzielen ;  sie  ist  gleichsam  eine  Vereinigung  der  Hochdruck- 
bombe von  Berthelot  und  Vi  ei  He  und  der  alten  Bombe,  mit  welcher 
Berthelot  die  Verbrennungswärme  der  Kohlenwasserstoffe  bestimmt  hat. 
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ihrer  MontircDg  etwa  4  kg.  Die  Bestimmnng  des  Rauminhaltes  fahrte 
Kahler  mit  Hülfe  einer  Wage  ans,  welche  bei  b  kg  BelaatoDg  ein 
Decigramm  anzeigte.  Die  Wände  der  Verbrennnngskammer  sind  8  mm 
dick.  Die  Granate  ist  aagsen  vernickelt  and  innen  statt  der  Platin- 
verkleidang  darch  einen  Ueberzog  von  weissem  Email  vor  ätzenden  nnd 
OJtydirenden  Einwirkungen  geschützt.  Der  Email-Ueberzag  mnss,  um  dem 
Durchgang  der  Wärme  keinen  bemerkbaren  Widerstand  zn  bieten,  so 
ddnn  sein,   dass  das  Gesa mmtge wicht  desselben  nar  etwa  20  g  beträgt. 

Fig.  27. 


Den  Verschluss  der  Granate  bildet  ein  eiserner  Deckel,  welcher 
gegen  eine  Bleiplatte  gepresst  wird,  die  sich  in  einer  ringförmiges  Ver- 
tiefung P  (Fig.  28)  befindet.  Derselbe  kann  so  gut  angefertigt  werden, 
dass  Verfasser  mit  seinem  Apparate  bereits  mehr  als  300  Bestimmungen 
ohne  den  geringsten  Gasverlust  ausgeführt  hat.  Der  Deckel  trägt  den 
conisch  zulanfenden  Hahn  R  (Fig.  28)  ans  dem  fast  nnoxydirbaren  Ferro- 
Nickel  in  der  Stopfbüchse  E,  welcher  zur  Einführung  des  Sauerstoffs  dient, 
und  wird  durchsetzt  von  einer  gut  isolirten  Elektrode,  welche  nach  unten 
in  einen  Platinstab  ausläuft.  Ein  anderer  im  Deckel  befestigter  Platin- 
slab trägt  die  flache  Schale,  welche  zur  Aufnahme  der  zu  prüfenden 
Brennmaterialien  dient.     Die  Entflammung  der  letzteren  wird  durch  eine 


1.    Äaf  Lebemmittd,  GesiuidbeitBpflege,  Handel  etc.  bezagliche. 
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kleine  Spirale  ans  EiBendraht  bewirkt    welche  mau  im  gegebenen  Moment 
durch  einen  elektrischen  Strom  verbrennt 

Das  Catonmeter  B  (Fig  27)  ist  aus  dUnnem  Messing  gefertigt  und  dem 
grossen  Tolnmen  der  Granate  entsprechend  geräumig  Malier  beschickt 
«s  mit  2200  g  Wasser  nnd  vermeidet  so  die  Fehlerquellen,  welche  sieb 
ans  dem  Verlast  einiger  Tropfen  Wasser 
nnd  ans  der  ^  erdunstung  ergeben  können 
Der  Ruhrer  besitzt  eine  Benegnngs- 
Tomchtnng  ähnlich  derjenigen  eines  Drill 
hohrers,  welche  ohne  Ermftdung  eme  regel 
massige  Bewegung  ermöglicht  Das  Ther< 
mometer  zeigt  Hundertstel  Grade  an  Als 
Elektiicitätsqaelte  dient  eine  Magneto- 
etektnsche  Maschine  oder  ein  Bichromat- 
Element  nachTronve  von  ungefähr  10 
Volt  und  2  Ampere 

Verfasser  verwendet  den  käuflichen, 
durch  einen  Druck  von  120  Atmosphären 
compnmirten  Sauerstoff,  welcher  frei  von 
Kolilensiinre  befunden  wurde,  jedoch  ge- 
wöhnlich noch  b—\0%  Stickstoff  ent- 
hielt Die  denselben  enthaltenden  eiser- 
nen Cylioder  mittlerer  GrOsse,  welche 
etwa  1200  l  comprimirtes  Gas  enthalten 
können  durch  em  auf  das  Gewinde  aller 
solcher  Flaschen  passend  aufschraubbares 
Rohr  aus  Kupfer  mit  der  Granate  ver- 
bunden werden 

Zur  AnsfQhrung  einer  calori- 
metrischen  Bestimmung  wiegt  man 
m  der  oben  erwähnten  \  erbrennuiig«- 
echale  ein  Gramm  der  zn  untersuchenden  Substanz ')  ab,  befestigt  an  die 
Elektrode  nnd  an  den  Halter  der  Schale  ein  kleines  als  ZUnder  dienen 
des  Stack  Eisendraht  Nr  26—30  dessen  Gewicht  man  genau  bestimmt 
hat,   montirt   die  Granate   nnd   presst  den  Deckel  derselben  mit  Hülfe 

1)  DieBplbe  darf  nicht  lu  fem  gepulvert  sein  auch  darf  der  Sauerstoff 
nachher  tiar  langsam  in  di«  Granate  gelassen  werden  damit  nicht  Tfaeilchen 
-des  UntersuchuDgaobjectea  ana  der  kapsel  fortgeführt  werden 
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einer  geeigneten  Schraubenvorrichtung  fest  auf.  Nun  verbindet  man  den 
conischen  Hahn  R  mit  dem  Sauerstoflf-Cyünder,  lässt  Sauerstoff  eintreten 
bis  der  geeignete  Druck  von  gewöhnlich  20—25  Atmosphären  erreicht 
ist,  schliesst  den  Hahn  des  Sauerstoflf-Cylinders  und  (iarauf  sehr  vorsichtig 
den  conischen  Hahn  R  und  schraubt  das  Verbindungsrohr  nach  dem  Sauer- 
stoffcylinder  ab.  Die  so  vorbereitete  Granate  wird  in  das  Calorimeter 
gestellt.  Man  justirt  Thermometer  und  Rührer  so,  dass  ersteres  nicht  von 
letzterem  beschädigt  wird,  und  fügt  das  Wasser  hinzu,  dessen  Menge  vor- 
her bestimmt  ist,  stellt  das  Gleichgewicht  der  Temperatur  durch  einige 
Minuten  dauerndes  Bewegen  ^)  der  Flüssigkeit  her  und  beginnt  die  Beob- 
achtung. Man  notirt  4—5  Minuten  lang  jede  Minute  die  Temperatur, 
um  das  Gesetz  zu  ermitteln,  welchem  die  Bewegung  des  Thermometers  vor 
der  Entzündung  folgt,  und  bewirkt  dann  die  Entzündung,  indem  mau  die 
eine  Elektrode  mit  dem  Platin-Zündstab,  die  andere  mit  dem  Hahn  R 
in  Verbindung  bringt.  Die  Verbrennung  findet  fast  augenblicklich  statt,, 
aber  die  Uebertragung  der  Wärme  an  das  Wasser  des  Calorimeters 
nimmt  einige  Minuten  in  Anspruch.  Man  notirt  die  Temperatur  eine 
halbe  Minute  nach  der  Entzündung,  darauf  eine  Minute  nach  derselben 
und  beobachtet  dann  von  Minute  zu  Minute  bis  zu  dem  Augenblick, 
nach  welchem  die  Temperatur  regelmässig  zu  sinken  beginnt.  In  diesem 
Augenblick  ist  das  Maximum  der  Temperatur  erreicht.  Man  setzt  die 
Beobachtung  nun  noch  5  Minuten  fort  zur  Ermittelung  des  Gesetzes,, 
welchem  das  Thermometer  nach  Erreichung  des  Maximums  folgt. 

Man  bat  so  die  hauptsächlichsten  Factoren  für  die  Berechnung 
und  besonders  für  die  einzige  Correctur  ermittelt,  welche  unter  den 
Umständen  des  Versuches  erforderlich  ist.  Es  ist  dies  die  Correctur 
für  den  Wärmeverlust  des  Calorimeters,  bevor  das  Maximum  erreicht 
ist.  Diese  Correctur  ist  jedoch  bei  der  Schnelligkeit  des  Versuches  und 
der  Menge  des  Wassers  im  Calorimeter  minimal.  Es  ist  hierbei  keines- 
wegs erforderlich  auf  das  complicirte  System  der  Correcturen  nach 
Regnault  und  Pfaundler  zurückzugreifen.  Die  vereinfachte  An- 
wendung des  Abkühlungsgesetzes  nach  Newton  genügt  selbst  wenn  es 
sich  um  Ei"zielung  höchst  genauer  Resultate  handelt. 

Durch   besondere   Versuche   hat   der  Verfasser   gefunden,   dass  die 
Correctur  sich  nach  folgender  Regel  ausführen  lässt,  welche  in  genügend 


^)  Während  des  ganzen  Versuches  muss  man  für  gleichniissige  Bewegung- 
des  Kührapparates  Sorge  tragen. 
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weiten  Grenzen  gültig  ist,  selbst  wenn  der  Wasserwerth  des  Systems  um 
einige  Hundertstel  Gramm  variirt. 

Das  Gesetz  der  nach  dem  Maximum  beobachteten  Temperaturabnahme 
entspricht  dem  Wärmeverlust  vor  dem  Maximum,  wenn  dasselbe,  auf 
eine  Minute  berechnet,  für  diese  Minute  nicht  mehr  als  1^  von  der 
Temperatur  des  Maximums  abweicht.  Beträgt  die  Abweichung  vom 
Maximum  mehr  als  1,  jedoch  weniger  als  2®,  so  muss  die  Zahl,  welche 
das  Gesetz  der  Abnahme  im  Momente  des  Maximums  repräsentirt,  um 
0,005"  vermindert  werden,  um  die  gesuchte  Correctur  zu  erhalten. 

Diese  beiden  Regeln  genügten  in  allen  Fällen  für  den  Apparat  des 
Verfassers.  Man  kann  übrigens  annehmen,  dass  die  in  der  ersten  halben 
Minute  nach  der  Entflammung  beobachtete  Temperatur -Veränderung 
durch  das  Mittel  des  Gesetzes  der  vor  dem  Minimum  constatirten  Ver- 
änderung corrigirt  werden  kann. 

Nach  beendetem  Versuch  öffnet  man  zuerst  den  conischen 
Hahn,  dann  die  Granate  selbst.  Man  wäscht  das  Innere  der  Granate» 
um  die  während  der  Explosion  gebildete  Säure  zu  vereinigen.  Die 
Menge  der  im  Momente  der  Oeffnung  durch  den  entweichenden  Sauer- 
stoff weggeführten  Säure  ist  übrigens  zu  vernachlässigen.  Die  gebildete 
Salpetersäure  wird  acidimetrisch  bestimmt. 

Liegen  wasserstoffarme  Substanzen,  wie  Coke,  vor,  bei  deren  Ver- 
brennung sich  Salpetersäure  nicht  bilden  kann,  so  muss  man  zur  Ver- 
meidung des  Entstehens  von  Untersalpetersäure  etwas  Wasser  auf  den 
Boden  des  Verbrennungsgefässes  bringen. 

Bezeichnet  man  nun  A  die  beobachtete  Temperaturdifferenz,  a  die 
Correctur  der  Abkühlung,  P  das  Wassergewicht  des  Calorimeters,  P^  den 
Wasserwerth  der  Granate  nebst  Zubehör,  p  das  Gewicht  der  gefundenen 
Salpetersäure  (HNO3),  p^  das  Gewicht  der  Eisenspirale,  und  nimmt  mau 
0,23  cal.  als  ßildungswärme  von  einem  Gramm  wässriger  Salpetersäure, 
1,6  cal.  als  Verbrennungswärme  von  1  g  Eisen  an,  so  ist  der  zu  er- 
mittelnde calorimetrische  Werth : 

Q  =  (J  +  a)  (P  +  Pi)  -  (0,23  p  +  1,6  pi). 

Handelt  es  sich  um  die  Untersuchung  von  Steinkohle,  so  wird  sich 
aus  dem  Schwefel  derselben  Schwefelsäure  bilden,  welche  mit  der  Salpeter- 
säure zusammen  acidimetrisch  gemessen  wird.  Bei  industriellen  Ver- 
suchen kann  der  hieraus  entstehende  Fehler  vernachlässigt  werden.  Man 
kann  jedoch  bei  grösseren  Schwefelgehalten  die  Menge  der  entstandenen 
Schwefelsäure  bestimmen    und  entsprechend    in  Rechnung  setzen,   wobei 
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zu  beachten  ist,  dass  die  Bildnngswärme  von  lg  ^ässriger  Schwefel- 
säure (HgSOJ  0,73  cal.  entspricht. 

Das  Verfahren  eignet  sich  auch  zur  Bestimmung  der  Yerbrennnngs- 
wärme  von  Flüssigkeiten.  Flüssigkeiten,  welche  flüchtige  Dämpfe  geben, 
muss  man  in  dem  in  Fig.  27  abgebildeten  Glasgefäss  G  mit  ausgezogenen 
Enden  abwiegen,  durch  welche  man  den  Eisendraht  hindurchführt;  es 
genügt,  unmittelbar  vor  dem  Yerschliessen  der  Granate  die  Enden  ab- 
zubrechen, um  den  Eintritt  des  Sauerstoffs  zur  Flüssigkeit  zu  erleichtem. 

Verfasser  hat  so  fast  immer  eine  vollständige  Verbrennung  seiner 
Untersuchungsobjecte  zu  Asche  erzielt.  Nur  in  drei  Fällen  zeigte  sich 
ein  unverbrannter  Rückstand  von  einigen  Zehntel-Grammen  —  kleine 
in  der  Kapsel  verstreute  Partikelchen,  welche  sich  nicht  in  Berührung 
mit  der  Hauptmasse  befunden  hatten.  In  diesen  Fällen  wurde  der 
Versuch  wiederholt.  Man  kann  übrigens  schwer  verbrennliche  oder 
leicht  zerstäubende  Substanzen  mit  gewogenen  Mengen  von  Naphtalin 
mischen,  dessen  Verbrennungswärme  durch  mehrere  Versuche  bestimmt 
ist,  und  dann  die  Mischung  prüfen.  Bei  einiger  Vorsicht  lässt  sich 
diese  Complication  des  Verfahrens  jedoch  vermeiden. 

Nach  der  Verbrennung  bleiben  die  entstandenen  Aschen  in  der 
Schale,  und  können  gewogen  werden.  Da  dieselben  jedoch  auch  das 
entstandene  Eisenoxyd  enthalten,  so  erscheint  die  directe  Bestimmung 
der  Asche  einfacher. 

Zur  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  von  Gasen 
mit  constantem  Volumen  füllt  man  die  genau  calibrirte  Granate,  nach- 
dem man  sie  evacuirt  hat,  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase,  eva- 
cuirt  dann  nochmals  bis  auf  wenige  Millimeter  Quecksilberdruck,  und 
füllt  wiederum  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  bei  der  Temperatur 
und  dem  Luftdruck  des  Laboratoriums.  Man  lässt  nun  Sauerstoff  zu- 
treten und  verfährt  wie  bei  der  Verbrennung  flüssiger  und  fester  Körper. 
Es  ist  jedoch  darauf  zu  achten,  dass  die  Gasmischung  verbrennbar  bleibt. 
Bei  Leuchtgas  genügen  5  Atmosphären  Sauerstoff,  das  Gas  der  Siemens- 
schen  Generatoren  darf  nur  mit  einer  halben  Atmosphäre  ^)  Sauerstoff- 
Druck  verbrannt  werden. 

Der  calorimetrische  Wasserwerth  des  Apparates 
lässt   sich   aus   dem   Gewicht   der  Bestandtheile   berechnen   oder   direct 


i)Mit  dem  Quecksilber-Manometer  zu  messen,   weil  die  Metall-Manometer 
so  geringen  Druck  zu  ungenau  angeben. 
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estimmen.     Mab  1er  berechnete   fttr  den  von  ihm  benutzten  Appara 
ater  Yernachlässigang  von  Glas  und  Email: 

Weicher  Stahl     .     .     .     .  3945  gr  x  0,1097^)=  432,76^ 

Messing 545 «  x  0,093      =     50,68  « 

Quecksilber,  Platin,  Blei    .       72«  x  0,03        =       2,16  « 

Zusammen     .     .     485,60^ 

Zur  directen  Bestimmung  des  gesuchten  Wasserwerthes  kann  man 
m  Apparat  wie  zu  einem  Versuche  herrichten  und  mit  2000  g  Wasser 
)n  der  Temperatur  der  Umgebung  beschicken.  Nachdem  das  Gleich- 
3wicht  hergestellt  ist,  fügt  man  ein  bestimmtes  Gewicht  Wasser  (unge- 
,hr  200  g)  zu  und  beobachtet.  Die  Temperaturzunahme  des  zugefügten 
Tassers  entspricht  dem  Temperaturverluste  des  Systems.  Mab  1er  fand 
i  in  zwei  Versuchen  470  und  484  g,  im  Mittel  477  ^  und  verwendet 
ir  seine  Berechnungen  das  Mittel  aus  dieser  und  der  vorstehend  be- 
(chneten  Zahl,  nämlich  481  ^,  Ferner  kann  man  den  Wasserwerth  des 
alorimeters  aus  den  Ergebnissen  der  Verbrennung  eines  reinen  Körpers 
)n  bekanntem  Verbrennungswerth,  z.  B.  Naphtalin  *),  ableiten.  Schliess- 
ch  genügt  es,  zu  der  in  Rede  stehenden  Bestimmung  zwei  Verbren- 
ingen von  Proben  desselben  Untersuchungsobjectes,  jedoch  mit  ver- 
hiedener  Wasserfüllung  des  Calorimeters  vorzunehmen.  Man  gewinnt 
inn  zwei  Gleichungen,  aus  denen  man  den  Verbrennungswerth  des 
aphtalins  eliminirt,  um  den  Wasserwerth  des  Apparates  zu  finden. 

Als  Beispiel  führe  ich  die  vom  Verfasser  bei  einer  Untersuchung 
»n  Rüböl  erhaltenen  Zahlen  an. 

Die  Elementaranalyse  hatte  ergeben: 

Kohlenstoff 77,182  % 

Wasserstoff 11,711* 

(Sauerstoff  und  Stickstoff      ,_ l},107)j« 

100,000 
as  Gewicht   der  Probe   betrug    1  g,   das  Calorimeter   enthielt   2200  g 
'asser,   der  Wasserwerth  des  Apparates   ist   481^7,    Druck  des  Sauer- 
offs 25  Atmosphären. 


1)  Ermittelt  von  Berthelot  und  Vieille  für  einen  ähnlichen  Stahl. 

8)  Dasselbe  muss  vor  der  Wägung  in  einer  Schale  vorsichtig  geschmolzen 
rden,  weil  man  sonst  ein  Verstreuen  der  leichten  Theilchen  desselben  beim 
itritt  des  Sauerstoffs  und  damit  unvollständige  Verbrennung  befürchten  muss. 
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Nachdem  das  Temperaturgleichgewicht  der  Masse  des  zasammen- 
gestellten  Apparates  hergestellt  war,  wurde  der  Minutenzähler  in  Grang 
gesetzt  und  abgelesen: 

0  Minute  inoQO 


1                         *                      .              . 

.     .      10,23  ö 

2  Minuten.     . 

.     .      10,240 

3        *       .     . 

.     .      10,24  0 

4        <       .     . 

.     .      10,25  0 

5        «       .     . 

.     .      10,250 

Das  Gesetz    der  Temperaturveränderung   im   Calorimeter   vor  der 

Verbrennung  findet  daher  folgenden  Ausdruck: 

10,25—10,23       ^^^,ft 


"0 

5 

yjjyjyj"*     . 

Man  entzündet  und  beobachtet: 

5V, 

Minuten  .     . 

.     10,800 

6 

<        . 

.     12,90  0 

7 

<        •     . 

.     13,790 

8 

*        .     . 

.     13,840  (Maximum). 

Nach  dem  Maximum: 

9 

Minuten    .     . 

.     13,82  0 

10 

«               • 

.     13,810 

11 

«          .     . 

.     13,80  0 

12 

« 

.     13,790 

13 

*          .     . 

.     13,780 

Das   Gesetz   der  Temperaturveränderung  im  Calorimeter  nach  dem 

Maximum  ergibt  sich  daher 

13.84—13,78        ^^,^ 

«t  =  — —   —  =  0,012. 

0 

Man  hört  mit  den  thermometrischen  Beobachtungen  auf.  Die  un- 
corrigirte  Temperaturänderung  ergibt  sich  zu 

13,84  0  —  10,250=  3,590. 

Die  Correcturen  ergeben  sich  folgendermaassen : 

Das  System  verlor  während  der  Minuten  8 — 7  und  7 — 6  2  a^ 
=  0,024.  Während  der  halben  Minute  6— 5V2  verlor  es  V2  ("t  —  0,005) 
=  0,0035.  Während  der  halben  Minute  5^2—5  gewann  es  dagegen 
I/2  «^  =  0,002.  Der  Verlust  während  der  Minute  6  —  5  betrug  daher 
0,0015.  Das  System  hat  daher  im  Ganzen  vor  Erreichung  des  Maxi- 
mums gewonnen  0,024  -f  0,0015  =r.  0,0255  0,    welche  man   den  direct 
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gefundenen  3,59^  zuzuzählen  hat.  Der  corrigirte  Werth  beträgt  daher 
bei  Vernachlässigung  der  vierten  Decimale  3,615.  Die  Menge  der  ent- 
wickelten Wärme  ergibt  sich  daher  aus  der  Definition  der  Calorie  zu: 
(2200  +  481)  .  3,615  =  2681  .  3,615  =  9691,815  Gramm  -  Calörien 
=  9,691815  Calörien,  abgerundet  9,6918  cal.    Hiervon  sind  abzuziehen: 

1.  Die  Bildungswärme  von  0,13^  HNO3  (nach  maassanalytischer 
Bestimmung)  0,13  .  0,23  =  0,0299  cal. 

2.  Die  Verbrennungswärme  von  0,025  g  des  verwendeten  Eisen- 
drahtes 0,025. 1,6  =  0,0400  cal.    Zusammen  abzuziehen  also  0,0699  cal. 

Das  Endresultat  ergibt  sich  daher  zu  9,6918  —  0,0699  =  9,62 19  cal., 
oder  für  das  Kilogramm  Oel  9621,9  Calörien. 

Mahl  er  zieht  die  calorimetrische  Bestimmung  des  Brennwerthes 
jeder  anderen  —  sei  es  nach  der  für  Steinkohlen  meist  zutreffenden, 
für  andere  Brennmaterialien  aber  oft  nicht  brauchbaren  Regel  von 
D  u  1 0  n  g  oder  nach  einer  von  ihm  selbst  gegebenen  Formel  —  indirecten 
Berechnung  aus  der  Elementaranalyse  vor,  weil  die  Ergebnisse  der 
ersteren  stets  genau  und  leicht  zu  ermitteln  sind.  Bezüglich  seiner  An- 
gaben über  die  Elementaranalyse  der  Brennstofl^e  kann  daher  hier  nur 
auf  das  Original  Bezug  genommen  werden. 

Eine  interessante  Untersuchung  von  käuflichem  künstlichem 
Moschus  ist  im  Laboratorium  von  Schimmel  &  C  0.  ^)  ausgeführt 
worden. 

Das  reine  Trinitrobutyltoluol  —  der  künstliche  Moschus  —  besitzt 
nach  seinem  Entdecker  Baur"^)  den  Schmelzpunkt  96 — 97®  C.  Dasselbe 
ist  unlöslich  in  |  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Petroläther, 
Benzol  und  Chloroform.  Mit  Wasserdampf  ist  es  nur  sehr  wenig  flüchtig. 
Wenn  man  in  kochendem  Alkohol  gleiche  Molecüle  oder  besser  2  Mole- 
cüle  Trinitrobutyltoluol  und  1  Molecül  Naphtalin  auflöst  und  diese 
Lösung  einige  Zeit  am  Rückflusskühler  erwärmt,  so  erhält  man  beim 
Erkalten  grosse  gelbliche  Lamellen  vom  Schmelzpunkt  89 — 90®  C, 
welche  aus  einer  Verbindung  von  2  Molecülen  Trinitrobutyltoluol  mit 
1  Molecül  Naphtalin  bestehen. 

Das  Untersuchungsobject  schmolz  bei  108®  C,  löste  sich  ziemlich 
leicht  in  heissem  Wasser,  aber  nur  sehr  wenig  in  Petroläther.  Dasselbe 
wurde  durch  etwa  zwanzigroaliges  Auskochen  mit  Petroläther  erschöpft. 


1)  Bericht  von  Schimmel  &  Co.,  October  1893. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  2886. 
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der  Rückstand  getrocknet  und  hierauf  etwa  6—8  mal  aus  heissem  Wasser 
umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  schmolzen  höi  111  — 113^  C. 
und  spalteten  heim  Erhitzen  mit  Kali  oder  mit  Salzsäure  Anilin  ab. 
Aussehen  und  Stickstoffbestimmung  identificirten  ^  femer  diesen  Körper 
als  Acetanilid  (Antifebrin).  Zur  weiteren  Bestätigung  wurde  die  Lösung 
des  fraglichen  Körpers  in  Eisessig  mit  Brom  übersättigt.  Die  aus  dieser 
Lösung  nach  kurzer  Zeit  sich  ausscheidenden  Krystalle  w^nrden  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  schmolzen  bei  165^  C.  und  zeigten  auch 
sonst  die  Eigenschaften  des  bei  165^  schmelzenden  Paracetbromanilids. 

Zur  Schätzung  der  vorliegenden  Verfälschung  wurde  nach  dem  von 
Spindler  ^)  modificirten  Li mprich tischen  Verfahren*)  der  Gehalt 
des  Gemenges  an  Nitrogruppen  bestimmt.  Derselbe  ergab  sich  zu 
3,25  Jt  NOj  entsprechend  6,67  56   Trinitrobutyltoluol. 

Auch  in  anderen  riechenden  Producten  derselben  Firma,  welche 
Tonquinol  fabricirte,  ist  Antifebrin  als  Vehikel  aufzufinden.  Bei  Unter- 
suchung ähnlicher  Körper  dürfte  daher  auf  den  Nachweis  der  An-  oder 
Abwesenheit  des  Acetanilids  (Antifebrins)  besonderer  Werth  zu  legen  sein. 

Die  Prüfung  des  Cliloroforms  auf  Phosgen  lässt  die  geltende 
Pharmakopoe  durch  Schütteln  des  Untersuchungsobjectes  mit  Wasser  uud 
Prüfung  der  wässrigen  Ausschüttelung  auf  das  Zersetzungsproduct  des 
Phosgens,  die  Salzsäure,  ausführen. 

Nach  Scholvien^)  gibt  diese  Prüfung  jedoch  keineswegs  immer 
zutreffende  Resultate.  So  hatte  er  Gelegenheit,  ein  Chloroform  zu  unter- 
suchen, welches  die  Silberprobe  aushielt,  trotzdem  aber  durch  den  Ge- 
ruch Phosgengehalt  erkennen  Hess.  In  diesem  Falle  führte  eine  directe 
Prüfung  auf  Phosgen  zum  Ziele.  Zur  Ausführung  derselben  wurde  ein 
Tropfen  Amidophenetol  in  Benzol  *)  gelöst,  und  von  dieser  Lösung  dem 
verdächtigen  Chloroform  zugesetzt.  Es  entstand  sofort  eine  leichte  Trü- 
bung und  später  bildeten  sich  Krystalle  des  in  Chloroform  unlöslichen 
Diparaphenetol-Hanistoffs.  An  Stelle  des  Amidophcnetols  kann  man  auch 
Anilin  verwenden;  es  bildet  sich  dann  Diphenylharnstoff. 


1)  Annalen  d.  Chemie  224,  288. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.   Gesellsch.  zu  Berlin  11,  36;   diese  Zeitschrift 
17,  504. 

3)  Ber.  d.  pharm.  Gesellschaft  8,  213. 

4)  Welches  frei  war  von  Schwefelkohlenstoff;   das  Benzol  muss  ausserdem 
völlig  wasserfrei  sein,  was  zum  Gelingen  der  Keaction  besonders  wichtig  ist. 
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Bei  Esohka^s  Oolddeokel- Quecksilber-Probe  wird  der  störende 
Einfluss  bituminöser  Substanzen  bekanntlich^)  durch  Beimischung  von 
Mennige  aufzuheben  gesucht.  Nach  Kroupa^)  kann  diese  Mennige 
jedoch  bei  Ausführung  der  Probe  theilweise  zu  Blei  reducirt  werden, 
welches  sich  in  geringen  Mengen  verflüchtigt  und  am  Golddeckel  mit 
dem  Quecksilber  Bleiamalgam  bildet.  Auch  gibt  die  Mennige  bei  300 
bis  450^0.  1,5  bis  2^  Sauerstoff  ab,  in  dessen  Atmosphäre  sich 
etwas  Quecksilber  oxydiren  kann.  Es  treten  alsdann  auf  dem  Queck- 
silberspiegel in  allen  Farben  des  Regenbogens  spielende  Flecken  auf. 
Zur  Vermeidung  dieser,  zu  hohe  Ergebnisse  bedingenden  Fehler  werden 
zur  Zeit  in  Idria  reichere  und  reiche  Proben  nicht  mit  Eisenfeile 
und  Mennige,  sondern  mit  Eisenhammerschlag  gemengt  und  eine  Decke 
von  diesem  und  Zinkweiss  gegeben  für  den  Fall,  dass  einzelne  Theilchen 
Zinnober  unzersetzt  durch  eine  Decke  von  Hammerschlag  allein  sublimiren 
sollten.  Aermere  und  arme  Zeuge  werden  mit  ausgeglühtem  Baryum- 
carbonat  ^)  gemengt  und  mit  einer  Decke  von  Hammerschlag  und  Zink- 
weiss versehen. 

Der  aus  der  Schmiede  entnommene  Hammerschlag  wird  durch  ein 
feines  Sieb  geschlagen  und  im  Muffelofen  unter  öfterem  Umrühren  zur 
Oxydation  eingemengter  Eisentheilchen  nochmals  geglüht. 

Zur  Vorbereitung  der  Probe  wiegt  man,  wie  früher,  von  armen  Zeugen 
10^,  von  reicheren  2  g  und  v(m  reichem  Stupp  0,5^  ein*),  mengt  mit 
einem  Hornlöffel  voll  Hammerschlag  (10^),  gibt  einen  Löffel  voll  Hammer- 
schlag als  Decke  und  darauf  noch   einen  halben  Löffel  voll  Zinkweiss. 

Kach  einer  amerikanischen  Bleiprobe,  welche  Göring^)  be- 
schrieben hat,  mischt  man  10^  Bleierz  mit  30 — Z6  g  Soda,  2^/g — 3  g 
Weinstein  und  7  g  Boraxglas,  steckt  einen  eisernen  Nagel  in  das  Ge- 
menge, schmilzt  unter  einer  Kochsalzdecke  im  Muffel-  oder  Windofen, 
entfernt  dann  den  Nagel  mit  einer  Zange  und  giesst  aus.  Bei  arsen- 
haltigem Bleierz  sitzt  die  Speise  fast  rein  über  dem  Bleikönig  und  er- 
spart das  Rösten. 


1)  Diese  Zeitschrift  21,  596. 

^  Berg-  nnd  Hüttenm.  Zeitung  49,  149. 

3)  Dasselbe  soll  die  Bildung  von  fremdartigen  Destillationsproducten  ver- 
hindern. 

^)  Die  bisher  verwendeten  Porzellantiegel  Nr.  5  sind  durch  solche  von 
g^leichem  Durchmesser,  jedoch  grösserer  Höhe  ersetzt  worden. 

ö)  Berg-  und  Hüttenm.  Zeitung  61,  344. 
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Die  mikroskopisohen  Untenohiede  von  Pegn-Catechn  (von 
Acaoia   Catechn)    und    Gambir  -  Cateohn    (von   Ourouparia   Oambii) 

hat  £.  Gilson^)  festzustellen  versucht.  Bekannt  ist,  dass  Pegn- 
Catechu  gewöhnlich  vorwiegend  amorph,  Gambir  dagegen  mehr 
krystallinisch  ist.  Das  reicht  zur  Unterscheidung  der  beiden  Extracte 
jedoch  nicht  aus.  Gilson  richtet  nun  seine  Prüfung  vorwiegend 
auf  den  mikroskopischen  Nachweis  von  Resten  der  oben  bezeichneten 
Mutterpflanzen,  welche  in  der  Handelsware  vorhanden  sind,  falls  die- 
selbe nicht  mit  besonderer  Sorgfalt  hergestellt  war.  Die  Entfernung  des 
Catechins  gelingt  am  besten,  wenn  man  kleine  Stücke  des  Untersuchungs- 
objectes  in  Essigsäure  von  1,041  specifischem  Gewicht  stellt.  Nach 
einigen  Stunden  kann  man  eine  trübe  Lösung  de^  Cat<ichins  abgiessen  und 
gelangt  nach  öfterer  vorsichtiger  Wiederholung  dieser  Behandlung  schliess- 
lich zu  einem  wesentlich  aus  Trümmern  derjenigen  Pflanzen  bestehenden 
Rückstande,  aus  welchen  das  Extract  gewonnen  war. 

Diese  Trümmer  bestehen  bei  Gambir  hauptsächlich  aus  einzelligen, 
ziemlich  dickwandigen,  einfachen  Haaren,  welche  oft  zahlreich  und  dicht 
gedrängt  an  kleinen  Gewebefetzen  sitzen.  Dieselben  rühren  nach  Gilson 
vom  Kelche  der  Gambir-Ptianze  her. 

Acacia  Catechu  besitzt  solche  Haare  nicht,  wohl  aber  findet 
man  im  Extracte  dieser  Pflanze  Gefässe  und  Holzfasern  des  Stammes, 
welche  mit  den  Trümmern  der  Gambirpflanze  nicht  verwechselt  werden 
können. 

F.  A.  F lückiger  macht  im  Anschluss  an  seinen  oben  citirten 
Bericht  über  die  Arbeit  G  i  1  s  o  n  's  auf  eine  gewisse  Unsicherheit  der 
Methode  und  insbesondere  darauf  aufmerksam,  dass  ein  Garabirextract, 
welches  nicht  aus  der  blühenden  Pflanze  bereitet  ist,  die  beschriebenen 
Haare  nur  in  geringer  Menge  enthalten  wird.  Ferner  pflegt  man  in 
Pegu  das  Catechu  auf  grosse  Blätter,  z.  B.  von  Dipterocarpus 
tuber culatus  auszugiessen,  um  es  erstarren  zu  lassen.  Dadurch  können 
sich  allerlei  fremdartige  Körper  in  das  Extract  verirren.  Immerhin  wird 
sich  eine  Untersuchung  auf  die  betreffenden  Einschlüsse  empfehlen. 

Zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  der  Chinarinden  hat 
C,  C.  Keller ^)  das  Verfahren  von  Haubensack^)  etwas  modificirt. 

1)  Apotheker-Zeitung  8,  552. 

2)  Festschrift  zur  50  jährigen  Stiftungsfeier  des  Schweizerischen  Apotheker- 
vereins; Apotheker-Zeitung  8,  542. 

3)  Diese  Zeitschrift  81.  228. 
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Keller  schüttelt  1 2  7  trocknes ,  feines  Pulver  in  einem  Medicinglase 
mit  120^  Aether,  fügt  darauf  10  g  zehnprocentiges  Ammoniak  hinzu 
und  schüttelt  die  Mischung  kräftig  durch.  Man  wiederholt  das  üm- 
schütteln  während  einer  halben  Stunde  mehrmals,  setzt  dann  für  Succi- 
rubra  10^,  für  Calisaya  15//  Wasser  hinzu  und  schüttelt  die  Mischung 
eine  Minute  lang  recht  kräftig.  Hierauf  giesst  man  100  g  klare  Aether- 
lüsung  ab,  schüttelt  dieselbe  mit  3  cc  verdünnter  Schwefelsäure  und  37  cc 
Wasser  recht  kräftig  durch  und  lässt  die  Mischung  absetzen.  Hiemach 
giesst  man  den  grösseren  Theil  des  Aethers  ab,  bringt  den  Rest  des 
Gemenges  in  einen  Scheidetrichter,  lässt  die  saure  Alkaloidlösung  ab- 
iliessen,  und  spült  Kölbchen  und  Scheidetrichter  mit  10  cc  Wasser  nach. 
Die  von  Aether  befreite  Alkaloidlösung  wird  in  einem  Scheidetrichter  mit 
einer  Mischung  von  30  g  Chloroform  und  10  ^  Aether  unter  Zusatz  von 
5  g  Ammoniak  ausgeschüttelt  und  nach  Abtrennung  der  Alkaloidlösung 
die  Ausschüttelung  mit  15^  Chloroform  und  5  g  Aether  wiederholt. 
Die  vereinigten  Alkaloidlösungen  giesst  man,  um  Wassertröpfchen  zurück- 
zuhalten, durch  ein  kleines,  mit  Chloroform  benetztes  Filter  in  ein 
tarirtes  Kölbchen  und  destillirt  Chloroform  und  Aether  ab.  Aus  Calisaya- 
Rinde  hinterbleiben  die  Alkaloide  meist  sofort  krystallinisch,  aus  Succi- 
rubra  dagegen  in  Form  eines  Firnisses,  welcher  Chloroform  mit  be- 
kannter Hartnäckigkeit  zurückhält.  In  diesem  Falle  übergiesst  man  den 
Rückstand  mit  3  — 5  cc  absolutem  Alkohol  und  kocht  letzteren  im  Wasser- 
bade weg.  Die  Alkaloide  hinterbleiben  dann  krystallinisch  und  lassen 
sich  leicht  trocknen. 

Die  Bestimmimg  des  Alkaloidgehaltes  von  Stryohnos-Samen  ^) 

führt  C.  C.  Keller^)  folgendermaassen  aus:  15g  des  gut  getrockneten, 
fein  gepulverten  üntersuchungsobjectes  werden  behufs  Entfettung  in  ein 
12  cm  langes.  25  mm  weites  Rohr,  welches  sich  unten  in  ein  7  mm  weites, 
5— 6  cm,  langes,  an  der  Spitze  schräg  abgeschliffenes  Rohr  verjüngt 
und  in  der  Verjüngung  einen  hinreichend  lockeren  Pfropfen  entfetteter 
AVatte  trägt,  eingefüllt,  durch  Anstossen  gleichmässig  eingerüttelt  und 
darauf  mit  Aether  gewaschen,  bis  die  letztablaufende  Probe  beim  Ver- 
dunsten keinen  Rückstand  mehr  gibt.  Bei  vorsichtiger  Manipulation 
soll  man  hierzu  etwa  100  cc  Aether  brauchen.     Die  erhaltene  Fettlösung 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  250;  29,  728;  28,  260:  22,  463. 
*)  Feetschrift  zur  50j&hrigen  Stiftungsfeier  des  Schweizerischen  Apotheker- 
vercins;  Apotheker-Zeitung  8,  542. 
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enthält  jedoch  etwas  Alkaloid.  Man  gewinnt  dies,  indem  man  den 
Aetherauszng  mit  bcc  Vio'^^^"^^^'^^^^^^^  ^"^  10  cc  Wasser  aus- 
schüttelt, abscheidet  und  den  Aether  mit  Wasser  wäscht,  bis  man  etwa 
25  cc  saure  Lösung  nebst  Wasch  wassern  erhalten  hat.  Inzwischen  hat 
man  in  ein  Glas  von  250  cc  Inhalt  das  mit  Aether  erschöpfte  Brech- 
nusspulver  und  so  viel  Aether  gebracht,  dass  die  Gesammtmenge  des  in 
dem  Pulver  von  der  Extraction  her  noch  vorhandenen  und  des  zugefügten 
Aethers  100  ^  beträgt.  Dem  Gemische  werden  50^  Chloroform  und 
10^  lOprocentige  Aetzammoniakflüssigkeit  zugegeben  und  eine  halbe 
Stunde  lang  geschüttelt.  Man  fügt  jetzt  noch  die  oben  erhaltene  saure 
AlkaloidlQsung  zu,  schüttelt  nochmals  kräftig,  giesst  nach  erfolgter  Tren- 
nung 100  ^  der  Lösung,  welche  durch  ein  kleines  Filter  in  ein  tarirtes 
Erlenmeyer'sches  Kölbchen  filtrirt  und  gewogen  werden,  ab,  destillirt 
Chloroform  und  Aether  ab  und  erhält  so  die  Alkaloide  in  Gestalt  eines 
farblosen  Firnisses,  welcher  hartnäckig  Chloroform  zurückhält.  Um 
letzteres  zu  entfernen,  werden  die  Alkaloide  2  — 3  mal  hinter  einander 
mit  absolutem  Alkohol  übergössen,  welchen  man  jedesmal  im  Wasser- 
bade wegkochen  lässt.  Man  erhält  die  Alkaloide  so  krystallinisch  und 
kann  dieselben  nunmehr  bei  95  bis  100  ®  C.  bis  zum  gleich  bleibenden 
Gewichte  trocknen  und  wägen. 

Durch  alkalimetrische  Titrirung  der  Alkaloide  mit  Jodeosin  als 
Indicator  kann  man  sich  von  der  Reinheit  derselben  überzeugen.  Es 
ist  jedoch  wichtig,  das  oben  gegebene  Verhältniss  der  Mischung  von 
Aether  und  Chloroform  genau  inne  zu  halten.  Nimmt  man  nämlich 
mehr  Chloroform,  so  wird  das  abgeschiedene  Alkaloid  durch  Glukosid 
(Loganin)  verunreinigt  und  die  Menge  desselben  entsprechend  vermehrt. 
Nimmt  man  zu  wenig  Chloroform,  so  sind  Verluste  durch  Auskrystalli- 
siren  der  in  reinem  Aether  sehr  schwer  löslichen  Alkaloide  zu  befürchten. 

Bei  Untersuchung  von  Strychnosrinde  wird  die  gepulverte  Droge 
zuerst  mit  einer  Mischung  von  Chloroform  und  Aether,  dann  mit  reinem 
Aether  erschöpft,  und  sonst  verfahren  wie  oben  beschrieben. 

Das  Extractum  Strychni  spirituos.  siccum  Pharm.  Helv.  ed.  HI  unter- 
sucht Verfasser,  indem  er  1,5^  trocknes,  fein  geriebenes  Extract  in  einer 
150  cc  fassenden  Flasche  mit  10  ^  Wasser  kräftig  bis  zur  gleichmässigen 
Mischung  schüttelt,  dann  30  g  Chloroform  und  60  g  Aether  and  nach 
abermaligem  Schütteln  bg  lOprocentige  Ammoniakflüssigkeit  zusetzt. 
Nach  kräftigem  Durchschütteln  und  viertel-  bis  halbstündigem  Absetzen 
filtrirt   man   60  g  der  Chloroform- Aetherlösung  ab  und   verfiihrt   weiter 
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wie  oben  angegeben.  Selbst  bereitetes  Extract  zeigte  einen  Alkaloid- 
gehalt  von  21,2^. 

Zur  quantitativen  Trennung  von  Strycbninund  Brucin 
werden  0,2 — 0,4  7  des  getrockneten  Alkaloidgemenges  mit  10 cc  lOpro- 
centiger  Schwefelsäure  im  Wasserbade  zur  völligen  Lösung  ^)  erwärmt. 
Nach  vollständigem  Erkalten  setzt  man  der  Lösung  1  cc  Salpetersäure 
von  1,41 — 1,42  specifischem  Gewichte  zu  und  schüttelt  die  Mischung 
um.  Das  bisweilen  beim  Erkalten  der  schwefelsauren  Lösung  aus- 
krystallisirende  Strychninsulfat  geht  beim  Zusatz  der  Salpetersäure  meist 
wieder  in  Lösung;  zugleich  tritt  die  rothe  Brucin  -  Salpetersäurefärbung 
auf.  Man  lässt  die  Mischung  1  —  IV2  Stunde  stehen,  wobei  Brucin 
vollständig  zersetzt  wird,  fügt  dann  40  g  Chloroform  und  40  g  Aether 
zu,  schüttelt  gut  um  und  setzt  10  cc  lOprocentige  Ammoniakflüssigkeit 
zu.  Man  schüttelt  während  einiger  Minuten  kräftig,  filtriil^  40  g  der 
Chloroform-Aethermischung  in  ein  tarirtes  Kölbchen  ab  und  destillirt 
zur  Trockne.  Der  bei  95 — 100®  C.  getrocknete  Rückstand  wird  als 
Strychnin  gewogen.  Im  Mittel  der  ausgeführten  Bestimmungen  fand 
Verfasser  47,16  5t   der  Brechnuss-Alkaloide  an  Strychnin. 

Die  Methode  lehnt  sich  eng  an  das  Verfahren  an,  welches  Verfasser 
zur  Werthbestimmung  der  Ipecacuanha  angegeben  hat.  ^  Ein 
ganz  ähnliches  Verfahren,  welches  allerdings  weniger  ausgearbeitet  ist, 
haben  Grandval  und  Lajoux^)  als  allgemeine  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Alkaloide  in  Drogen  angegeben.  Ich  darf  mich  damit 
begnügen,  auf  diese  Methode,  welche  andererseits  Aehnlichkeit  mit  dem 
Verfahren  des  deutschen  Arzneibuches  zur  Bestimmung  der  China-Alka- 
loide  hat,  hier  aufmerksam  zu  machen. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  von  Kreosotpillen ^)  hat  H  om  ey  e r ^) 
Angaben  gemacht.     Er  stellt  zunächst  das  Gewicht  von  100  Pillen  fest. 


1)  Sollten  die  Alkaloide  za  wenig  rein  sein,  so  thut  man  gut,  dieselben 
nochmals  zu  reinigen,  indem  man  die  schwefelsaure  oder  salzsaure  Lösung 
filtrirt  und  im  Scheidetrichter  nach  Zusatz  von  Chloroform-Aether  nochmals 
ausschüttelt.  Ein  kleiner  Verlust  an  Gesammt-Alkaloid  kommt  nicht  in  Be- 
tracht, weil  hier  nur  das  Verhältniss  des  Strychnins  zum  Brucin  festgestellt 
werden  soll. 

«)  Diese  Zeitschrift  82,  262. 

3)  Joum.  de  Pharm. ;  durch  Apotheker-Zeitung  8,  477. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  375,  629. 

5)  Vortrag   auf  der   22.    Generalversammlung   des  Deutschen    Apotheker- 
vereins; Apotheker-Zeitung  8,  545. 

Freseniai .ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang.  33 
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Alsdann  wird  eine  angemessene  Menge  Pillen  gepulvert  und  von  dem 
Pulver  die  100  Pillen  entsprechende  Menge  gonau  abgewogen.  Dieselbe 
wird  in  einem  Erlenmeyer 'sehen  Kölbchen  mit  Aether  übergössen. 
3 — 4^/  reine  Oxalsäure  zugefügt  und  nach  einiger  Zeit  die  ätherische 
Lösung,  welche  nunmehr  auch  etwa  an  Alkali  oder  Magnesia  gebunden 
gewesenes  Kreosot  enthält,  abfiltrirt  und  der  Rückstand  mit  Aether 
ausgewaschen.  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  reinem  Natriumbicar- 
bonat  geschüttelt,  um  derselben  alle  gelöste  Oxalsäure  zu  entziehen, 
darauf  filtrirt  und  der  Rückstand  mit  reinem  Aether  ausgewaschen. 
Die  ätherische  Lösung  enthält  nunmehr  nur  noch  das  Kreosot.  Sie  wird 
bei  einer  den  Siedepunkt  des  Aethers  nicht  wesentlich  übersteigenden 
Temperatur  so  weit  abdestillirt,  bis  der  Rückstand  schätzungsweise  zur 
Hälfte  aus  Kreosot  besteht.  Der  Apparat  wird  dann  auseinander  ge- 
nommen und  das  Kölbchen  in  einen  Schwefelsäure-Exsiccator  gebracht. 
Binnen  48  Stunden  ist  in  demselben  der  Rest  des  Aethers  verdunstet 
und  die  Abnahme  des  Kreosot-Gewichtes  erfolgt  nur  noch  in  Grenzen  von 
Milligrammen.  Man  wiegt  jetzt  das  rückständige  Kreosot.  Bei  An- 
wendung selbst  bereiteter  Pillen  wurden  so  regelmässig  95 — 97  ^  des 
verwendeten  Kreosots  wieder  erhalten.  Die  Reinheit  desselben  kann 
durch  Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes  mit  Hülfe  eines  kleinen 
Pvknometers  controlirt  werden. 

Enthielten  die  Pillen  Wachs  oder  andere  in  Aether  ganz  oder 
theilweise  lösliche  Körper,  so  bleiben  diese  entsprechend  beim  Kreosot 
und  sind  an  der  Beschaffenheit  des  gewogenen  Rückstandes  zu  erkennen. 
In  diesem  Falle  muss  man  letzteren  mit  etwa  30  cc  Wasser,  sowie  etwas 
Natronlauge  übergiessen  und  filtriren.  Das  Wachs  bleibt  ungelöst  tnf 
dem  Filter  während  die  Kreosot- Natriumverbindung  sich  klar  gelöst 
hat.  Das  dieselbe  enthaltende  Filtrat  wird  dann  mit  Salzsäure  ange- 
säuert und  die  saure  Flüssigkeit  in  der  oben  angegebenen  Weise  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  weiter  behandelt. 

Wie  wichtig  die  Untersuchung  käuflicher  Kreosotpillen  auf  ihren 
Gehalt  ist,  erhellt  aus  der  Angabe  des  Verfassers,  dass  er  in  einer  Ware 
nur  den  dritten  Theil  des  angeblichen  Kreosotgehaltes  analytisch  habe 
feststellen  können. 
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2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

Heber  Bestimmung  der  Acidität  und  Alkalescenz  thierischer 
Plüssigkeiten.  Wegen  Anwesenheit  von  in  verschiedenem  Maass  mit 
Basen  gesättigten  phosphorsauren  und  kohlensauren  Salzen  und  wegen 
des  eigenthtimlichen  Verhaltens  der  Indicatoren  gegen  dieselben,  gibt  in 
thierischen  Flüssigkeiten  die  Titrirung  mit  Säure  oder  Alkali  allein  zu- 
meist keine  zutreffende  Vorstellung  von  dem  Verhältniss  der  vorhandenen 
Säuren  und  Basen  zu  einander.  Eine  solche  lässt  sich  nur  auf  Grund 
zweier  Bestimmungen  gewinnen,  von  denen  eine  die  Menge  der  noch 
Alkali  aufnehmenden  Salze  (die  Gesammtacidität),  die  andere  die  Menge 
-der  einer  Säureaufnahme  fähigen  Salze  (die  Gesammtalkalescenz)  er- 
mittelt. Solche  Bestimmungen  haben  F.  Kraus  ^)  mit  Blut,  F.  Röh- 
mann*)  mit  Muskelfleisch,  G.  Courant^)  mit  Milch,  neuerdings  E. 
Freund  und  G.  Toepfer*)  mit  Harn  ausgeführt.  Als  Indicatoren 
benutzten  Kraus  und  C  o  u  r  a  n  t  Lackmoid  und  Phenolphthalein,  R  ö  ta- 
rn a  n  n  überdies  Curcuma.  Freund  und  T  o  e  p  f  e  r  haben  weitere 
Farbstoffe  herangezogen  und  deren  Verhalten  gegen  die  in  Frage  kommen- 
den Salze  untersucht.     Dasselbe  ist  aus  nachstehender  Tabelle  ersichtlich : 


Farbstoff 


Ali  zarin  5)  . 


Methylorange     .       roth 

Allzarinblau  .    .  orange 

Phenolphthalein .  farblos 
Brillantcroceln   .       roth 

Po  irri erblau  .    .      blau 


freies 
Alkali 


citronen-  orange 
gelb 


roth 


orange      gelb 

orange      gelb- 
grün 

farblos  i  farblos 


roth 


blau 


roth 


blau 


roth 

violett 

gelb 

gelb- 
grün 

blassrosa 

hellgelb 

dunkel- 
grün 

roth 

roth 

braun- 
roth 

blau 

violett 

violett 


hellgelb 

dunkel- 
grün 

roth 

braun- 
roth 

violett 


tief 
violett 

hellgelb 

dunkel- 
grün 

tiefroth 

braun 

roth. 


1)  Diese  Zeitschrift  29,  243. 

2)  Pflüg  er 's  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  50,  84. 

3)  Pf  lüg  er 's  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  60,  109. 

4)  Zeitschrift  f.  phvsiolog.  Chemie  19,  84. 
fij  Alizarinsulfonsaures  Natron. 
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GalleYn  zeigt  genau  das  gleiche  Verhalten  wie  Alizarin.  Von  den 
oben  angeführten  Farbstoffen  steht  Lackmoid  dadurch,  dass  es  gegen 
freie  Säure  und  saures  Phosphat  verschieden  reagirt^),  dem  Alizarin 
am  nächsten,  während  sich  der  Curcumafarbstoff  durch  seine  Unempiind- 
lichkeit  gegen  Bicarbonat  und  Phospiiat  dem  Phenolphthalein  anschliesst.*) 

Freund  und  T  o  e  p  f  e  r  haben  weiter  das  Verhalten  von  Gemengen 
dieser  Salze  (es  kamen  stets  einprocentige  Lösungen  in  Verwendung) 
gegen  die  drei  am  brauchbarsten  befundenen  Indicatoren  Alizarin,  Phenol- 
phthalein und  Poirrierblau  untersucht.  Bei  Titriren  mit  Säure  in  einem 
Gemenge  phosphorsaurer  Salze  ergibt  nach  ihren  Erfahrungen  die  Säore- 
menge,  welche  bis  zur  chlorgelben  Färbung  der  mit  Alizarin  versetzten 
Flüssigkeit  zugefügt  werden  muss,  die  Gesammtalkalescenz ,  da  der 
Farbenumschlag  erst  eintritt,  wenn  alles  Phosphat  in  saures  Salz  über- 
geführt  ist.  Bei  Verwendung  von  Phenolphthalein  zeigt  unter  gleichen 
Verhältnissen  Entfärbung  jenen  Punkt  an,  wo  alles  Trinatriumphosphat 
in  Dinatriomphosphat  umgewandelt  ist. 

Beim  Titriren  mit  Lauge  lässt  sich  bei  Anwesenheit  von  Poirrier- 
blau die  Gesammtacidität  aus  der  Menge  Lauge  berechnen,  welche  bis 
zum  Auftreten  der  Rothfärbung  verbraucht  wird,  da  diese  Endreaction 
die  üeberführung  sämmtlicher  vorhandenen  Phosphate  in  das  dreidrittel- 
gesättigte  Salz  voraussetzt.  Hingegen  zeigt  die  Menge  Lauge,  die  zur 
üeberführung  der  orangegelben  Färbung  des  Alizarins  in  Violett  oder 
zum  Hervorrufen  ausgesprochen  rother  Phenolphthalel'nfärbung  erforder- 
lich ist,  den  Gehalt  an  saurem  Phosphat  an. 

In  einem  Gemenge  von  einfach-  und  doppeltkohlensaurem  Salz  zeigt 
die  zur  Entfärbung  des  Phenolphthaleins  benöthigte  Säuremenge  den 
Gehalt  an  normalem  Carbonat  an,  die  chlorgelbe  Färbung  der  mit 
Alizarin  gefärbten  Flüssigkeit  auf  Säurezusatz  ergibt  die  Gesammtalka- 
lescenz. Andererseits  lässt  sich  durch  Laugezusatz  bis  zur  Rothfärbung 
der  mit  Poirrierblau  versetzten  Lösung  die  Gesammtacidität  bestimmen. 
Die  Aciditätsbestimmung  mit  Hülfe  von  Phenolphthalein  und  Alizarin  ist 
hier  weniger  angezeigt,  da  die  sonst  benutzte  Endreaction  nicht  erst  bei 
Üeberführung  sämmtlichen  Bicarbonats  in  normales  Salz,  sondern  schon 
viel  früher  eintritt. 


1)  Diese  Zeitschrift  29,  24:^. 
^)  Röhmann  a.  a.  0. 
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In  künstlich  hergestellten  Gemengen  von  phosphorsauren  und  kohlen- 
sauren Salzen  erhielten  Freund  und  Toepfer  Säure-  und  Alkali- 
werthe,  wie  sie  der  Summe  der  Gemengtheile  entsprachen.  Auch  Zusatz 
von  saurem  harnsaurem  Alkali  beeinträchtigte  die  Titrirung  nicht.  Der 
Aeidität-  und  Alkalescenzwerth  desselben  summirte  sich  einfach  zu  jenem 
der  übrigen  Salze.  Eine  Ausnahme  bildeten  naturgemäss  Mischungen, 
die  sich  unter  Freiwerden  von  Kohlensäure  verändern,  z.  B.  Gemenge 
von  saurem  Phosphat  mit  kohlensauren  Salzen. 

Für  die  Ausführung  der  Titrirung  im  Harn  empfehlen  Freund 
und  Toepfer  10  cc  zu  verwenden.  Bei  stark  gefärbten  Harnen  ist  vorher 
entsprechend  zu  verdünnen.  Der  Farbstoffzusatz  soll  zwei  Tropfen  einer 
einprocentigen  Phenolphthalelnlösung,  oder  drei  bis  vier  Tropfen  einer 
einprocentigen  Alizarinlösung,  oder  10  Tropfen  einer  halbprocentigen 
Lösung  von  Poirrierblau  ^)  betragen.  Die  Gesammtacidität  wird  durch 
das  zur  Rothfärbung  des  Poirrierblaus  nöthige  Alkali,  die  Gesammtalka- 
lescenz  durch  die  zur  Chlorgelbfärbung  des  Alizarins  erforderliche  Säure 
angezeigt.  Die  Titrirung  mit  Lauge  unter  Verw  endung  von  Phenolphthalein 
(bis  zur  starken  Rothfärbung)  und  von  Alizariii  (bis  zur  Violettfärbung) 
ermöglicht  im  Vergleich  zu  den  anderen  gefundenen  Werthen  eine  Ab- 
schätzung der  vorhandenen  sauren  Salze.  Für  eine  ungefähre  Beur- 
theilung  der  Reactionsverhältnisse  genügen  zwei  Bestimmungen  unter 
Zusatz  von  Alizarin.  Die  Säuremenge,  welche  die  Farbe  in  Reingelb 
Oberführt,  kann  als  Maass  der  Alkalescenz,  die  Alkalimenge,  weiche  sie 
in  Violett  überführt,  als  Maass  der  Aeidität  gelten. 

Bei  der  Bestimmung  der  Blutalkalescenz  ging  bisher  das  Bestreben 
der  Untersucher  zumeist  dahin,  die  Blutkörperchen  intact  zu  erhalten. 
A.  Loewy^)  findet,  dass  dabei  der  Alkalescenzwerth  der  rothen  Blut- 
körperchen nicht  zum  Ausdruck  kommt.  Macht  man  das  Blut  durch 
Einleiten  in  Eiswasser  oder  Glycerin  lackfarben,  so  erhält  man  viel 
höhere  Werthe.     Zugleich  wird  so  der  Ungleichheit  der  Resultate,  die 


1)  Käufliches  Poirrierblau  nimmt  mit  freiem  Alkali  einen  rothvioletten 
Ton  an.  Versetzt  man  es  aber  erst  mit  einigen  Tropfen  starker  Natronlautje, 
dann  mit  der  genügenden  Menge  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  tiefblaue  Flüssig- 
keit, die  auf  ein  bis  zwei  Tropfen  i'io  Norraalalkali  ein  reines  Roth  zeigt.  Nur 
eine  solche  Lösung  ist  in  obigem  Sinne  verwendbar. 

«)  Centralbl.  f.  klin.  Medicin  1892,  S.  713.  Vorl.  Mitth.  Verhandlungen 
der  Berliner  physiolog.  Gesellschaft  in  du  Bois-Reymond's  Archiv  f.  Phy- 
siologie 189.3,  S.  555. 


498  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

sich  sonst  wegen  vorschreitender  Säuerung  einstellt,  von  vorn  herein  vor- 
gebeugt. 

lieber  die  Untersnohung  des  Magensafts.  G.  K  e  1 1  i  n  g  ^)  bespricht 
die  Uffelmann  Vhe  Probe ^)  zum  Nachweis  der  Milchsäure.  Er 
führt  sie  unter  Vermeidung  von  Phenol  einfach  durch  Zusatz  von  ein 
bis  zwei  Tropfen  einer  fünfprocentigen  Eisenchloridlösung  ?u  5 — 10  cc 
Mageninhalt  aus.  Die  charakteristische  grünliche  Färbung  im  durch- 
fallenden Lichte  lässt  Milchsäure  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1  :  10000 
bis  1:15  000  erkennen.  Anwesenheit  von  Phosi)haten  oder  von  freier 
Salzsäure  verhindert  die  Reaction.  Zu  Täuschungen  können  ferner  Ver- 
anlassung geben:  die  Anwesenheit  von  Bicarbonaten,  mit  denen  Eisen- 
chloridlösung einen  dunkleren  Farbenton  annimmt,  von  Alkohol,  welcher 
von  lOJt  aufwärts,  von  Maltose  und  Dextrose,  welche  in  mehr  als  ein- 
procentiger  Lösung  Grünfärbung  bei  Eisenchloridzusatz  veranlassen, 
ferner  von  Rhodanverbindungcn  und  Salzen  fetter  Säuren,  welche  durch 
Bildung  rother  Eisenverbindungen  die  Milchsäurereaction  verdecken,  end- 
lich von  Gallenfarbstoffen,  deren  störender  Farbenton  allerdings  durch 
Verdünnung  unschädlich  gemacht  werden  kann. 

Das  Vorkommen  von  Rhodanverbindungcn  im  Magensaft  ist  von 
Kelling  durch  die  Unveränderlichkeit  der  auf  Eisenchloridzusatz  ent- 
stehenden Färbung  mit  Salpetersäure  und  die  Reaction  von  Colasanti 
(Ausziehen  mit  Alkohol,  Eindunsten  des  Extracts,  auf  Zusatz  von  Kupfer- 
sulfat smaragdgrüne  Färbung)  dargethan.  Zum  Nachweis  von  Fettsäuren 
(Ameisen-,  Essig-,  Butter-,  Capronsäure)  versetzt  Kelling  20 — 30  cc 
Mageninhalt  mit  einem  Ueberschuss  feingepulverten  Baryts  und,  falls 
wenig  Phosphat  vorhanden  ist,  mit  wenigen  Kömchen  phosphorsauren 
Natrons,  schüttelt  wiederholt,  filtrirt  nach  10 — 15  Minuten  und  neatralisirt 
vorsichtig  mit  Salpetersäure  bis  zu  saurer  Reaction.  Den  kleinen  Ueber- 
schuss von  Säure  bindet  er  durch  Kochen  mit  einer  Messerspitze  Zink- 
oxyd. Dem  Filtrat  zugesetzte  Eisenchloridlösung  zeigt  durch  rothe  oder 
braune  Färbung  die  Anwesenheit  von  Rhodaur  oder  fettsauren  Verbin- 
dungen an.  Verschwindet  die  Färbung  nicht  auf  Zusatz  von  Salzsäure,  wohl 
aber  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid,  so  ist  ein  Rhodansalz  vorhanden. 
Bleibt  die  Färbung  auf  Sublimatzusatz  bestehen,  verschwindet  aber  auf 
Salzsäurezusatz,  so  ist  der  Schluss  auf  Fettsäure  gegeben.     Durch  Ein- 


1)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  18,  397. 

2)  Diese  Zeitschrift  27,  543. 
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engen  der  mit  Zinkoxyd  neutralisirten  Flüssigkeit  kann  die  Probe  weiter 
verfeinert  werden. 

Ein  von  J.  Boas  ^)  angegebenes  Verfahren  zum  Nachweis  der  Milch- 
säure beruht  auf  der  Entstehung  von  Aldehyd  bei  der  Oxydation.  Die 
milchsäurehaltige  Flüssigkeit  wird  in  einem  Kolben  mit  5  cc  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt,  auf  50  cc  aufgefüllt,  mit  einer  Messerspitze  Braun- 
stein versetzt  und  der  Destillation  unterworfen.  Bei  Anwesenheit  von 
Milchsäure  erzeugt  das  Destillat  in  vorgelegter  alkalischer  Jodlösung 
eine  Trübung  von  Jodoform.  Statt  der  Liebe  naschen  Probe  kann 
zum  Nachweis  des  Aldehyds  auch  eine  alkalische  Lösung  von  Jod- 
kalium und  Quecksilberchlorid  oder  N  e  s  s  1  e  r 'sches  Reagens  dienen,  in 
welchen  Aldehyd  einen  gelbrothen  bis  rothen  Niederschlag  erzeugt. 
Derselbe  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Cyankalium  schwarz,  während  der 
durch  Ammoniak  in  einer  solchen. Lösung  entstehende  dabei  verschwindet. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  kann  Messinger 's  Verfahren  zur 
Acetonbestimmung  ^)  mit  im  Original  nachzusehenden  Abweichungen  be- 
nutzt werden.  Bei  Anwesenheit  von  Kohlenhydraten  ist  das  Verfahren, 
da  diese  bei  Oxydation  auch  Aldehyd  liefern,  nicht  direct,  sondern  nur 
mit  dem  Aetherextract  auszuführen.  Fette  oder  Fettsäuren  beeinträch- 
tigen das  Resultat  nicht. 

Zur  Prüfung  des  Magensafts  auf  »freie«  Salzsäure  empfiehlt 
Ch.  Contejean^),  denselben  mit  überschüssigem  Kobalthydrocarbonat 
anhaltend  zu  schütteln,  dann  stehen  zu  lassen,  zu  filtriren  und  bei  niederer 
Temperatur  oder  im  Vacuum  einzudampfen.  Der  Rückstand,  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgezogen,  gibt  bei  Anwesenheit  von  freier  Salzsäure 
eine  rosafarbene  Flüssigkeit,  die  sich  in  der  Wärme  bläut,  beim  Er- 
kalten die  ursprüngliche  Farbe  wieder  annimmt  und  die  Gewinnung 
von  Kobaltchlorür  in  Krystallen  gestattet.  Kobaltlactat  ist  in  absolutem 
Alkohol  unlöslich,  zeigt  auch  nicht  den  Farbenwechsel  durch  Erhitzen. 
Es  genügt  daher  auch,  einen  Tropfen  Magensaft  mit  Kobalthydrocar- 
bonat im  Uhrglas  zu  erwärmen.  Bei  Gegenwart  von  Kobaltchlorür  färbt 
sich  die  Lösung  beim  Verdampfen  blau. 

Zur  Bestimmung  der  einzelnen  Factoren  der  Magensäure  führen 
F.  Martins  und  J.  Lüttke^)  vier  einzelne  Operationen  aus.    Sie  be- 


1)  Münchener  med.  Wochenschrift  1893,  S.  805. 

2)  Diese  Zeitschrift  29,  696. 

8)  These  de  Paris  1893 ;  durch  Centralbl.  f.  Physiologie  1893,  S.  839. 
^)  Die  Magensäuro  des  Menschen,  Stuttgart  1892. 
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stimmen  das  Gesammtchlor  durch  Titrirung  nach  V  o  1  h  a  r  d  und  F  a  1  c  k  (a), 
sodann  das  an  tixe  Basen  gebundene  Chlor  im  Yerkohlungsrückstand  (b). 
femer  die  Gesammtacidität  unter  Verblendung  von  Phenolphthalein  (c), 
endlich  die  »freien«  Säuren  durch  Titrirung  bei  Gegenwart  von  Tropäo- 
lin  00  (d).  Der  Werth  (a— b)  entspricht  der  Menge  der  »freien«,  mehr 
der  »locker  gebundenen«  Salzsäure,  (c — d)  jener  der  »locker  gebundenen« 
allein.  Die  Differenz  (a — b) — (c — d)  entspricht  dem  Gehak  an  »freier« 
Salzsäure,  die  Differenz  c — (a— b)  jenem  an  organischen  Säuren. 

Zum  gleichen  Zweck  hat  G.  Toepfer^)  ein  ausschliesslich  titrime- 
trisches  Verfahren  ausgearbeitet,  das  sich  aus  drei,  mit  je  5  oder  10  cc 
Mageninhalt  auszuführenden  Einzelbestimmungen  aufbaut.  Die  Gesammt- 
acidität a  (»freie«,  »locker  gebundene«  Salzsäure  und  organische  Säuren) 
wird  mit  ^j^q  Lauge  unter  Zusatz  von  ein  bis  zwei  Tropfen  einer  einpro- 
centigen  alkoholischen  Phenolphthalelnlösung  ermittelt.  Als  Endreaction 
gilt  der  Punkt,  wo  Alkalizusatz  keine  weitere  Dunkelfärbuug  in  der 
bereits  intensiv  rothen  Fltlssigkeit  veranlasst.  Die  gesammten  vorhan- 
denen »freien«  Säuren  (b),  (also  mit  Ausschluss  der  locker  gebundenen 
Salzsäure)  ergeben  sich  durch  Titriren  unter  Zusatz  von  zwei  bis  drei 
Tropfen  einer  einprocentigen  Alizarinlösung .  bis  zum  Auftreten  rein 
violetter  Färbung,  wie  sie  in  einer  Vergleichsprobe  mit  Natriumcarbonat 
hervorgerufen  wird.  Die  »freie«  Salzsäure  (c)  wird  durch  Titriren  bei 
Zusatz  von  drei  bis  vier  Tropfen  einer  halbprocentigen  alkoholischen 
Lösung  von  Dimethylamidoazobenzol  bis  zum  völligen  Verschwinden  der 
ursprünglichen  Rothfärbung  bestimmt.  Der  genannte  Farbstoff  eignet 
sich  zu  diesem  Zweck  dadurch,  dass  er  bei  grosser  Empfindlichkeit  gegen 
Salzsäure  auf  organische  Säuren  erst  von  0,5  JlJ  ab  reagirt,  dass  er 
überdies,  wie  Vergleichsversuche  mit  Verdauungsproben  lehrten,  Salz- 
säure neben  Eiweiss  nur  unter  Verhältnissen  anzeigt,  wo  sie  peptische 
Wirkung  entfaltet.  Die  Differenz  der  bei  a  und  b  erhaltenen  Werthe 
ergibt  den  Gehalt  an  »locker  gebundener«  Salzsäure. 

Die  mitgetheilten  Belege  lehren,  dass  die  Bestimmung  der  Gesammt- 
aciditüt  etwas  zu  hohe,  die  Bestimmung  der  »locker  gebundenen«  Salzsäure 
bei  Vergleich  mit  dem  Verfahren  von  Martius  und  Lttttke  etwas 
2u  niedrige  Zahlen  gibt. 

Bloss  die  »freie«  Salzsäure  bestimmt  ein  von  J.  J.  Kasass-)  an- 
gegebenes Verfahren.     Es  beruht  darauf,  dass  Chlorwasserstoff  aus  Ka- 


1)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  19.  104. 

2)  Pharm.  Zeitung  f.  Russland  38,  21 ;  durch  Chem.  Centralblatt  1894  L.  S.iSl« 
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liumbitartrat  Weinsäure  frei  macht,  so  dass  bei  Ausserachtlassung  der 
Acidität  des  Weinsteins  an  Stelle  eines  Theils  der  einbasischen  Salzsäure 
zweibasische  Weinsäure  tritt  nach  der  Formel  C4H5K0ß  +  3  HCl  =  KCl 
+  2HC1 -f- C^HßOß.  Die  dadurch  bedingte  Steigerung  der  Acidität 
dreimal  genommen  ergibt  den  Gehalt  an  freier  Salzsäure.  Die  Gegen- 
wart von  Essigsäure  und  Milchsäure  soll  nicht  stören.  Die  Reaction 
gelingt  auch  bei  Anwesenheit  von  Eiweissstoffen,  falls  neben  locker  ge- 
bundener noch  freie  Salzsäure  vorhanden  ist.  Das  Verfahren  erfordert : 
1.  Bestimmung  der  Acidität  mit  Lauge  in  10  co  (a).  2.  eine  gleiche 
Bestimmung  in  1 5  cc  der  Flüssigkeit,  die  erhalten  wird  durch  Mischen 
von  12  cc  Mageninhalt  mit  6  cc  95procentigen  Alkohols,  Zusatz  von 
überschüssigem  Weinstein,  Schütteln,  einstündigem  Stehenlassen  und  Fil- 
triren  (b).  3.  Eine  gleiche  Bestimmung  wie  die  vorige,  nur  mit  dem 
Unterschied,  dass  statt  Mageninhalt  Wasser  genonmien  wird.  Sie  ergibt 
den  Fehler,  der  durch  die  Löslichkeit  des  Weinsteins  in  verdünntem 
Alkohol  bedingt  ist  (c).  Die  Menge  der  freien  Salzsäure  wird  nach  der 
Formel  x  =:  3  [b— c — a]  berechnet.  Das  Verfahren  soll  ähnliche  Er- 
gebnisse liefern  wie  jenes  von  Günzburg  und  Mintz.  ^) 

Bestünmung  der  Hamt&ure.  G.  Arthau d')  hat  das  von  ihm 
und  Butte  angegebene  Verfahren ')  abgeändert.  Er  benutzt  jetzt  zwei 
Titerlösungen.  Lösung  A  enthält  14,84^  Kupfersulfat  neben  Spuren 
Weinsäure,  Lösung  B  SOg  Natriumhyposulfit,  160^  Seignettesalz  und 
eine  zur  Conservirung  nöthige  Menge  Phenol  im  Liter.  Für  den  einzelnen 
Versuch  werden  zwei  Theile  von  A  mit  acht  Theilen  B  gemischt.  10  cc 
des  Gemenges  fällen  zwei  Centigramm  Harnsäure.  Zur  Titrirung  nimmt 
man  50  cc  des  vorher  durch  Alkalischmachen  und  Filtration  von  Phos- 
phaten befreiten  Harns  und  setzt  die  Kupferlösung  zu,  bis  kein  weiterer 
Niederschlag  erfolgt  und  eine  filtrirte  Probe  sich  mit  dem  Reagens  nicht 
trübt,  oder  man  entnimmt  der  Probe  nach  jedem  Zusatz  einen  Tropfen 
und  lässt  ihn  in  eine  lOprocentige  liösung  von  xanthogensaurem  Natron 
fallen.  Ein  Ueberschuss  zugesetzten  Kupferoxyduls  wird  durch  Bildung 
des  charakteristischen  gelben  Niederschlags  von  xanthogensaurem  Kupfer- 
oxydul angezeigt. 


1)  Diese  Zeitschrift  29,  112. 

«)  Progr^s  medical  1893,  IL,  S.  169. 

3)  Diese  Zeitschrift  29,  878, 
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Eiae  Vereinfachung  des  Salkowski-Ludwi gesehen  Verfahrens 
hat  E.  W.  Groves^)  angegeben.  Er  zersetzt  den  Silberniederschlag 
nicht  mit  Schwefelalkali,  sondern  mit  Jodkaliumlüsung.  Damit  wird  die 
lästige  Ausscheidung  von  Schwefel  und  das  Auswaschen  desselben  mit 
Schwefelkohlenstoff  umgangen,  zugleich  eine  reinere  Beschaffenheit  der 
Harnsäure  erzielt. 

Nachweis  von  Oallenfarbstoff  im  Harn.  Um  die  Empfindlichkeit 
der  verschiedenen  Gallenfarbstoffproben  festzustellen,  hat  A.  Jolles*) 
je  100  cc  normalen  Harns  mit  10,  7,5,  5,  4,  3,  2,  1,5  und  1  cc  frischer 
Ochsengalle  versetzt  und  nun  die  Proben  angestellt.  Es  ergab  sich, 
dass  eine  Anzahl  davon,  so  jene  von  Ultzmann^),  Capranica^), 
Lewin^),  Ehrlich^)  und  die  Chromsäureprobe  von  Rosenbach') 
nicht  einmal  einen  1 0  procentigen  Gallenzusatz  erkennen  Hessen.  Die 
Empfindlichkeit  der  ursprünglichen  Gm elin 'sehen  Probe,  sowie  ihrer 
bequem  ausführbaren  Modification  von  Rosenbach®)  und  der  Jodprobe 
von  MarechaP)  ging  bis  zvl  6%  Gallenzusatz  herab.  Die  Abände- 
rungen der  Gmelin'schen  Probe  nach  Brücke^%  Vitali**),  Masset  *^ 
F 1  e i s c h P'*)  und  Dragendorff^*)  erwiesen  sich  als  minder  empfindlich. 
Die  Probe  von  W.  G.  S  m  i  t  h  ^^)  (mit  Jodtinctur)  und  ihre  Modification 


1)  Journal  of  physiology  12,  48.5. 

8)  Zeitschrift  f.  phys'olog.  Chemie  18,  545. 

8)  Diese  Zeitschrift  17.  523. 

*)  Diese  Zeitschrift  22,  626. 

5)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1875,  S.  81 ;  durch  Abkühlen  soll 
ein  Uratsediment  erzeugt,  und  mit  dessen  Lösung  die  Gm  elin 'sehe  Probe  an- 
gestellt werden. 

^)  Charite-Annalen  1886,  S.  139 ;  die  Probe  beruht  auf  Verwendung  von 
Sulfanilsäure. 

7)  Diese  Zeitschrift  82,  515. 

8)  Diese  Zeitschritt  16,  501. 
»)  Diese  Zeitschrift  8,  99. 

10)  Zusatz  von  ausgekochter  Salpetersäure,  hierauf  von  Schwefelsäare. 

")  Kaliumnitritlösung,  dann  verdünnte  Schwefelsäure.  Jahresbericht  f. 
Thierchemie  1873,  S.  149. 

12)  Diese  Zeitschrift  19,  255. 

13;  Diese  Zeitschrift  J6,  502. 

1**)  Statt  des  Papierfilters  ist  bei  der  Rosenbach  'scheu  Probe  eine  porösd 
Thonplatte  zu  benutzen.    Deubner,  Diss.  Dorpat.  1875. 

15)  Diese  Zeitschrift  16.  478. 
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durch  R 0 s i n  ^),  ferner  die  Probe  von  Hoppe-Seyler*)  und  H i  1  g e r ^) 
gestatteten  noch  die  Erkennung  von  3%,  die  Probe  von  Hupp  er  t*) 
noch  von  2^  zugesetzter  Galle. 

Wesentlich  empfindlicher  ist  nachstehende  von  A.  J oll  es  ansge- 
mittelte  Probe.  In  einem  mit  Glasstöpsel  versehenen  Glascylinder  ver- 
setzt man  50  cc  Harn  mit  einigen  Tropfen  lOprocentiger  Salzsäure,  Chlor- 
baryum  im  Ueberschuss  und  5  cc  reinen  Chloroforms  und  schüttelt  mehrere 
Minuten.  Man  lässt  dann  Chloroform  und  Niederschlag  absitzen,  führt 
diesen  Bodensatz  mit  Hülfe  einer  Pipette  in  ein  Probirgläschen  über  und 
vertreibt  das  Chloroform  im  Wasserbad  bei  80  ®.  Nach  kurzem  Stehen 
bei  Zimmertemperatur  ballt  sich  ein  vom  Gallenfarbstoff  gelblich  gefärbter 
Niederschlag  zusammen,  von  dem  die  überstehende  Flüssigkeit  abgegossen 
wird.  Lässt  man  nun  längs  der  Glaswandung  drei  Tropfen  eines  Ge- 
menges von  etwa  3  Theilen  concentrirter  und  einem  Theile  rauchender 
Salpetersäure  herabfliessen,  so  bilden  sich  sofort  oder  nach  einer  Minute 
am  Boden  die  charakteristischen  Farbenringe,  und  zwar  noch  bei  einem 
Gehalt  von  0,2  56  zugesetzter  Galle.  Bei  Verwendung  von  100  cc  Harn 
tritt  die  Rcaction  auch  noch  bei  0,1 5(5   Gallenzusatz  auf. 

Nachweis  von  Pepton  im  Harn.  E.  Salkowski^)  hat  das  von 
mir^)  seiner  Zeit  angegebene  Verfahren  in  folgender  Weise  vereinfacht, 
ohne  dass  es  an  Empfindlichkeit  wesentlich  verloren  hat.  50  cc  Harn 
^Verden  nach  Zusatz  von  5  cc  Salzsäure  mit  Phosphor  wolframsäure  aus- 
gefällt. Der  Niederschlag  wird  durch  Erwärmen  zum  Zusammensintern 
gebracht,  von  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  durch  Abgiessen 
getrennt,  zweimal  mit  Wasser  abgespült,  dann  in  etwa  8  cc  Wasser  nach 
Zusatz  von  0,5  cc  Natronlauge  von  etwa  1,16  spec.  Gew.  gelöst.  Die 
erhaltene,  zuerst  tiefblaue  Flüssigkeit  wird  bei  Erwärmen  auf  dem  Draht- 
netz trüb  und  schmutzig  graugelb.  Nach  dem  Abkühlen  tropfenweise 
mit  verdünnter  Kupfersulfatlösung  versetzt,  färbt  sie  sich  bei  Gegenwart 
von  Pepton  roth.  —  Eiweiss  oder  viel  Schleim  enthaltende  Harne  müssen 
vor  der  Prüfung  davon  befreit  werden. 


1)  Diese  Zeitschrift  82,  515. 

2)  Fällung  mit  Kalkmilch,  Einleiten  von  Kohlensäure,  Zusatz  von  salpetrig- 
säurehaltiger Salpetersäure  zum  ausgewaschenen  Niederschlag.  Hoppe-Seyler's 
phjsiolog.  ehem.  Analyse  1893,  S.  229. 

»)  Diese  Zeitschrift  15,  105. 

4»  Diese  Zeitschrift  6,  291  und  498. 

5)  Gentralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaften  1894,  S.  113. 

•>•)  Diese  Zeitschrift  20,  161. 
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Von 

W.  Lenz. 

Ueber  die  geriohtlich-ohemiBohe  Untenuohnng  in  dem  bekannten 
Falle  Urbino  de  Freitas  ist  von  A.  Antonio  do  Souto,  J.  Pinto 
deAzevedo,M.  R.  daSilva  Pinto  und  A.  J.  Ferreira  da  Silva 
in  einem  545  Seiten  starken  Bande  ^)  berichtet  worden,  welcher  —  in 
französischer  Uebersetzung  —  auch  den  deutschen  Lesern  zugänglich 
ist  und  von  Interesseuten  eingesehen  werden  kann.  Ein  Auszug  ist 
bei  dem  Umfang  und  dem  stark  polemischen  Charakter  des  Buches 
nicht  gut  zu  geben. 

Eine  Eeaotion  des  PhyBOstigminB.  Wird  Physostigmin  in  einer 
Porzellanschale  in  1 — 2  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  gelöst,  so  er- 
hält man  nach  Ferreira  da  Silva*)  eine  hellgelbe  Lösung,  welche 
beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  dunkelgelb  bis  orange  wird.  Ver- 
dampft man  diese  Lösung  unter  Umrühren  zur  Trockne,  so  erhält  man 
einen  grünen  Rückstand,  welcher  sich  in  Wasser,  Alkohol  oder  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  löst.  Gibt  man  zu  dem  grünen 
Rückstande  einen  Tropfen  Salpetersäure  und  erwärmt  auf  dem  Wasser- 
bade, so  färbt  sich  der  Rückstand  blau  und  man  erhält  dann  eine 
rothviolettc  Lösung,  welche  nach  einiger  Zeit  dunkelgrünlicU  erscheint. 
Die  Lösung  in  Salpetersäure  zeigt  in  auffallendem  Lichte  eine  blutrothe, 
im  durchscheinenden  eine  dunkelgrüne  Fluorescenz.  Ammoniak  ver- 
ändert die  grüne  Farbe  des  Rückstandes  nicht.  Die  wässrige,  wie  auch 
die  alkoholische  und  schwefelsaure  Lösung  des  grünen  Farbstoffs,  welchen 
Verfasser  Chloreserin  nennt,  zeigt  im  Spectrum  zwei  charakteristische 
Absorptionsstreifen,  den  einen  im  Roth  zwischen  A  670  und  k  688,  den 
anderen  breiteren  zwischen  Indigo  und  Violett  zwischen  /.  400  und  X  418; 
ein  sehr  schwaches  Band  tritt  im  Orange  auf.  Die  Reaction  gelang 
noch  mit  0,005  g  Physostigmin. 


1)  Relation  medico-legale  de  l'aifaire  Urbino  de  Freitas.  Traduit  sor 
la  deuxieme  edition  portugaise;  edition  franyaise.  Porto  1893,  Typographia 
Occidental.    Von  den  Verfassern  eingesandt. 

^)  Comptes  rendus  117,  330:  Phanu.  Central-Halle  84,  628. 
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Ueber  die  physiologiBohe  Wirkung  des  Canthaxidins  hat  Tor- 
quato Gigli^)  eine  Arbeit  veröffentlicht.  Da  dieselbe  Analytisches 
nicht  enthält,  so  darf  ich  mich  hier  mit  einem  Hinweise  auf  das  Ori- 
ginal begnügen. 

Studien  über  die  Alkaloide  der  Corydalis  nobilis  Pers.  hat  Ernst 
Birsmann-)  veröffentlicht.  Da  die  Arbeit  eine  Uebersicht  über  die 
Farbenreactionen  der  Fumariaceen-Alkaloide  enthält,  welche  bei  gericht- 
lichen Untersuchungen  von  Werth  sein  könnte,  soll  das  Wichtigste  der- 
selben hier  kurz  wiedergegeben  werden. 

Verfasser  untersuchte  zunächst  die  Wurzel,  indem  er  das  Pulver 
derselben,  am  besten  mit  der  vierfachen  Menge  90  oder  96grädigen 
Alkohols  5  Tage  lang  unter  täglichem  Umschütteln  bei  20 — 25^  C. 
roacerirte,  abpresste  und  dieses  Ausziehen  dreimal  mit  frischem  Lösungs- 
mittel wiederholte.  Der  filtrirte  Auszug  wurde  im  Vacuum  zur  Con- 
sistenz  eines  Syrups  verdunstet,  letzterer  mit  dem  doppelten  Volumen 
destillirten  Wassers  verdünnt  und  da  die  so  erhaltene  saure  Flüssigkeit 
nicht  klar  filtrirte,  direct  dem  bekannten  Ausschüttelverfahren  D  r  a  g  e  n  - 
dorff's  unterworfen. 

Die  saure  Flüssigkeit  musste  fünfmal  mit  Petroläther  und  daraut 
achtmal  mit  Benzol  ausgeschüttelt  werden  bis  die  genannten  Lösungs- 
mittel nichts  mehr  lösten.  Die  Ausschütt^lung  mit  Chloroform  erwies 
sich  als  nicht  erforderlich. 

Die  so  erschöpfte  saure  Flüssigkeit  wurde  mit  Natriumcarbonat  al- 
kalisch gemacht,  wobei  sich  eine  braune,  harzige  Masse  abschied,  von 
welcher  abfiltrirt  wurde.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  schied  sich  nach 
einigem  Stehen  noch  ein  krystallinischer,  grünlich-grauer  Bestandtheil  ab, 
von  welchem  gleichfalls  abfiltrirt  wurde. 

Das  alkalische  Filtrat  wurde  nach  einander  zweimal  mit  Petrol- 
äther, einmal  mit  Benzol  und  fünfzehnmal  mit  Chloroform,  schliesslich 
mit  Amylalkohol  ausgeschüttelt  und  dadurch  mit  jedem  dieser  Lösungs- 
mittel erschöpft.     Aehnlich  wurde  mit  dem  Kraut  verfahren. 

Zur  Reindarstellung  der  Alkaloide  wurde  der  Ver- 
dunstungsrückstand der  sauren  Benzolausschüttelung  mit 


1)  Coiitributo  allo  studio  dell'azione  fisiolojfica  della  Cantaridina.    Nota 
del  Dottor  Torquato  Gigli.     Milano  1892.    E.  Rechiedei  e  Co. 
2J  Inaugural-Dissertation.    Dorpat  1892,  Schnackenburg. 
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96  procen tigern  Alkohol  verrieben,  welcher  den  verunreinigenden  grünen 
Farbstoff  leicht,  jedoch  nur  einen  kleinen  Theil  Alkaloid  löste.     Letzterer 
konnte   durch  Verdunsten  der  Lösung   und  nochmaliges  Behandeln  des 
Rückstandes    mit  starkem  Alkohol   zum  Theil   noch   gewonnen  werden. 
Dasselbe   gelaug   auch   beim  Versetzen   der   concentrirten   alkoholischen 
Lösung   mit  Aether.     Das   mit  Alkohol   behandelte  Alkaloid  wurde  in 
salzsäurehaltigem  Wasser  gelöst,    durch  Zusatz   von  Natronlauge   geföUt 
und  mit  Wasser  gewaschen,  bis  es  sich  aschefrei  erwies.     Erwärmen  des 
so   erhaltenen  Alkaloides   oder  seiner  Lösungen   ist  zu  vermeiden,   weil 
bei  demselben  Gelbfärbung  eintritt.    Diese  weisse,  bei  längerem  Trocknen 
gelb  werdende,  amorphe  Base  erwies  sich  als  hydroberbcrinartiger  Körper, 
welcher  jedoch  in  mancher  Hinsicht  von  dem  eigentlichen  Hydroberberin 
und  dem  von  Adermann   aus  Corydalis  cava  isolirten   hydroberberin- 
artigen  Körper  verschieden  ist.     Im  Capillarröhrchen  erhitzt,  sintert  er 
bei  55^  und   schmilzt  bei  GO®  C.     Aus  Alkohol   krystallisirt   und  ganz 
unverwittert   und   unverändert    in   der   Capillare    erhitzt,    schmilzt   der 
Körper  bei   128 — 130^.     Waren   die  Krystalle  jedoch   der  Luft  ausge- 
setzt und  bereits  verwittert,    so  schmelzen  dieselben  schon  bei   100  bis 
102^  C.    Die  aus  Alkohol  erhaltenen  Krvstalle  verlieren  im  Exsiccator 
10,0451^   ihres  Gewichtes.     Der  hydroberberinartige   Körper  ist   rechts- 
drehend, und  wurde  das  specifischc  Drehungsvermögen  des  freien  Alka- 
loides in  alkoholischer  Lösung  für  Natriumlicht  zu  4-276,6<^,  dasjenige 
des  salzsauren  Salzes  in  wässriger  Lösung  zu  +202,5^  gefunden  (Ader- 
mann fand   für   seine  Base   beziehungsweise  -(-297,1®  und  -|-218".) 
Ein  Theil   des   entwässerten   Alkaloides   löst   sich   in    6,3    Theilen 
Aceton,   in  10  Theilen  Benzol,  10,5  Theilen  Chloroform,    57,3  Theilen 
absolutem   Aether,    64,5  Theilen   absolutem  Alkohol,    57,5  Theilen  Al- 
kohol von  96^1^,  1270,1    Theilen  Wasser   und  1526,1  Theilen    Petrol- 
äther.     Die  Lösungen  in  Wasser  und  Petroläther  sind  farblos,    die  an- 
deren mehr  oder  minder  gelblich  bis  rothbraun  gefärbt. 

ZurReinigung  des  Alkaloides  aus  den  harzigen  Massen, 
welche  sich  beim  Neutralisircn  der  sauren  Lösung  abgeschieden  hatten, 
wurden  dieselben  mit  siedendem  Benzol  erschöpft  und  das  so  erhaltene 
amorphe  Alkaloid  aus  kochendem  Wasser  krystallisirt,  wobei  ein  kleiner 
An  theil  sich  zu  zersetzen  schien.  Das  so  gereinigte  Alkaloid  löste  sich 
in  Salpetersäure  mit  blutrother  Farbe  ähnlich  wie  das  Corydalin,  welches 
Wackenroder,  Winckler,  Ruickold  und  Adermann  aus  Cory- 
dalis Cava  erhalten    haben.     Es   scheint  jedoch   nicht  identisch   mit 
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diesem  Körper,  so  dass  Verfasser  ihm  den  Namen  Corydalinobilin 
gegeben  hat.  Die  Formel  desselben  wurde  zu  C18H19NO4  ermittelt. 
Das  Corydalinobilin  schmeckt  schwach  bitter,  ebenso  seine  Salze.  Ein 
Schmelzpunkt  der  Base  konnte  nicht  beobachtet  werden;  sie  nimmt  bei 
150^  eine  dunklere  Farbe  an  und  beginnt  bei  180®  sich  zu  schwärzen. 
Für  salzsaures  Corydalinobilin  wurde  aD  =  -(- 157,5®  gefunden. 

Die  kristallinischen  Antheile  der  Petroläther-  und  der  Benzol- 
ausschüttelungen  aus  alkalischer  Lösung  schienen  mit  den- 
jenigen der  Chloroform  aus  chüttelung  derselben  Lösung  überein- 
zustimmen und  wurden  daher,  gleichzeitig  mit  Rücksicht  auf  die  geringen 
Mengen  aus  den  beiden  erstbezeichneten  Lösungsmitteln,  vereinigt  weiter 
behandelt.  96grädiger  Alkohol  löste  aus  denselben  den  schwarzen 
amorphen  Theil  und  Hess  ein  graues,  durch  Waschen  mit  Alkohol  ziem- 
lich weiss  zu  erhaltendes  Pulver  zurück,  welches  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  Benzol  gereinigt  und  in  einen  schwerer  löslichen, 
amorphen  und  einen  leichter  löslichen,  krystallinischen  ßestandtheil  ge- 
spalten wurde.  Den  amorphen  Antheil  nennt  Verfasser  die  a-Base,  den 
krystallinischen  die  jS-Base. 

Die  alkoholische,  den  schwarzen,  amorphen  Theil  enthaltende  Lange 
wurde  zur  Trockne  verdunstet,  der  vollständig  getrocknete  Rückstand 
gepulvert  und  dieses  —  von  Alkohol  gänzlich  befreite  —  Pulver  mit 
Benzol  ausgezogen.  Der  Verdunstungsrtickstand  der  Benzollösung  liess 
sich  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Benzol  wiederum  in  einen 
amorphen  und  einen  krystallinischen  Bestandtheil  trennen.  Letzterer 
ist  eigenartig  und  wird  vom  Verfasser  als  ;-Base  bezeichnet.  Durch 
Alkohol  Hessen  sich  schliesslich  der  oben  verwendeten  Masse  neben  den 
Krystallen  der  ß-  und  }.-Base  noch  eigenartige  Krystalle  entziehen  und 
erhalten,  welche  Verfasser  als  ö-Base  bezeichnet.  Letztere  krystallisirt 
etwas  vor  der  ß-  und  |-Base. 

Die  r^-Base  ist  blendend  weiss,  stets  amorph,  auf  die  Zunge  ge- 
bracht erst  geschmacklos,  dann  etwas  bitter.  Dieselbe  ist  unlöslich  in 
Petroläther,  am  löslichsten  in  Chloroform,  etwas  weniger  löslich  in 
Benzol  und  Aether.  Sie  löst  sich  in  300  Theilen  absolutem  Alkohol  mit 
alkalischer  Reaction  auf.  Wasser  löst  nur  sehr  wenig,  die  Lösung  ist 
bitter  und  reagirt  nicht  alkalisch.  Die  a-Base  ist  optisch  inactiv, 
schmilzt  in  der  Capillare  bei  195®  C.  und  verkohlt  erst  weit  über 
200®.  Die  Salze  der  Base  zeichnen  sich  durch  grosse  Krystallisations- 
fühigkeit  aus. 
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Farbenreactionen  der  Fumariaceenbasen 


Reagentien. 


Hydro-      I     ijefberin- 
f?^I^ir«"/«.jÄrtigerKörperl  Corydalino- 
^}^A'1^.T'  der  l'orydÄs         wiin 
Cava  (Ader- 
m  a  n  n). 


ar 

der  Corydalis 
nobilis. 


Adermann's 
Corydalin. 


a-Base. 


Conc.  H2S04 

farblos 

üarblos 

farblos 

Conc.  HNO» 

gelb  bis 
rothgelb 

blotroth 

gelblich, 
dann  pracht- 
voll violett 


roth 


Conc. 
Salzsäure 


Froehde's 
Reagens 


Vanadin- 

schwefeis. 

Monohydr. 


Vanadin- 
schwefels. 
£ihydrat 

Selen- 
schwefel- 
säure 


Erdmann's 
Reagens 


Conc. 
H2SCM 

-I-HN08 

Conc. 

H«S04 

-j-  Salpeter 


Conc. 


i 

farblos 

farblos 

farblos 

gleich 

bräunlich,  d. 

rothviolett 

vorüber- 
gehende 
Grünfärbung 

farblos 

farblos 

faiblos 

grünlichgrau 

gelb  bis 
orange 

schmutzig 
grün,  d.  roth 
bis  rothbraun 

schmutzig 
grün,  dann 
olivengrün 

farblos 


schmutzig- 
blau 


intensiv 
violett 


erst  gelb, 
dann  violett  j 

erst  gelb,   . 
dann  rotbgelbj 


&rblo8 


prächtig 

violett,  dann 

grün 


farblos 


violett,  dann 
rothviolett 


grün  mit 

violetten  und 

rothbraunen 

Streifen 


grün  mit  roth- 
violetten 
Streifen 


farblos,  dann 

rothviolett 

und  ziegel- 

roth 


farblos 


smaragdgrün, 
dann  blaa 


schmutzig- 
grün, dann 
röthlich 

"  -    ■  ■  ■         ■       1 

iblutroth,  a.Zu- 
'satz  von  Chlor- 
j  Wasser  grün 


beim  Er- 
wärmen 
hellviolett 


braonroth 


farblos 


'gelblich,  dins 
mit  grün   | 
nntermischt,  i 
violett 


Conc.  Salz- 
säure mit 
überschich-   '  gelbe  Zone 
tetem  Chlor- 
wasser 


ziegelroth 


unrein  blau 


blauviolett 


gelb,  dann 

brännlich  bis, 

rothbraan   , 


smaragdgrüni 

ver- 
schwindend 


violett 


smaragdgrün, 
dann  blaa 


roth  violette 
Zone 


I 


rothgefärbte 
Zone 


gelbe,  dann 
orange  Zone 
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I  abersichtlicber  ZnsammenstellDtig. 


ß-B^. 

j-Ba«. 

J-Base. 

Der  J-Baae 
äh  »lieb  er 

Körper  iloB 
KraatcB. 

Der  Suores- 
cirende 

Körper  dea 
Krautes. 

Fnmarin 
(Reich- 
w.ld). 

hiblM.  dum 
■chwftri- 
Tiolctt 

tkiblw 

BcbwBcb  wth, 
dann  grünlich 

brblos 

gelb 

prachtvoll 
violett 

gelb 

gelb 

>... 

farblos,  dann 
gelb 

gelbUch 

"SK*^ 

btblM 

brblc» 

farblM 

^blos 

farhloB 

ferbtos, 
dann  gelb 

noi  Bchwftcb 
bl&nlich- 

Tiolett 

hrblos.  dann 

Tiolrtt.  bald 

blaa 

intenBiT  roth 
dann  gräii 

roth,  dann 
gran 

blaariolett 

sofort   violett, 
daoD   dnnkel- 

grUn 

farblos 

farblo«. 

IftBQ  rütfalicb 

Niolett 

Eublos. 
dann  gelblicb 

dann  blaa 

Tioktt 

schwach 
violett 

gelblieh 

smaragdgrün 

farblos 

achwach 

violett, 

rothTiolett 

duukelgran 

BmaragdgrBn 

laiblos 

fast  brblos 

sofort  grQn- 
lieh, dann 
iihnell  ver- 
schwindend 

farblos 

hellviolelt 

grönlkh- 
gmn,  dann 
gelblich 

schwach 
grQnlieh 

nidmentan 

roth,  dann 
gelblichgrUn 

schwach  roth, 

dann  grünlich 

►pitcr 

röthlich 

violett,  Tor- 

erat  gelb, 
dann  grün 
und  violett 

gelb,  dann 
branoticb 

gelb 

Reib 

gelb 

violett, 
gleich  ver- 
schwindend 

gleich  bliu- 
giün.  dann 
rotbgelb 

brfmnlichgelb 

BrnnlichEelb. 
dann  roth^clb 

eran 

farblos 

grün   dann 

gelb 

farbl<n,  dann 
grünlich 

gleich  hrbloe 
bUagrün        dann  »chw. 
violett 

zunächst 
farbU,  dann 
rolhviolett 

farbloa 

grün  nnd 
violette 

Streifen 

pelbo,  dann 
orange  Zone 

FicbwDchc, 

^ünlichfreJbe 

Zone 

schwache. 

trrDiilicbgdbe 
Zone 

gelbe,  dann 
orange  Zone 
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Die  j^-Base  ist  gelblich,  in  Chloroform  und  Benzol  löslicher,  als  die 
a-Base,  in  Aether  dagegen  weniger  löslich.  Die  alkoholische  Lösung 
reagirt  nicht  alkalisch.  In  Wasser  ist  die  Base  etwas  löslich,  nicht  in 
Petroläther.  Zur  Ermittelung  des  optischen  Verhaltens  reichte  die  vor- 
handene Menge  nicht  aus.  Die  /S-Base  sintert  im  Capillarrohr  bei  180®  C. 
zusammen,  doch  wurde  dieselbe  schon  bei  150'^  dunkler,  bei  170®  braun, 
im  Momente  des  Sinterns  schwarzbraun.  Ein  völliges  Flüssigwerden 
der  Menge  konnte  nicht  beobachtet  werden.  Die  Salze  der  Base  kiy- 
stallisiren  leicht. 

Die  ;  -Base  scheint,  auf  die  Zunge  gebracht,  anfangs  geschmacklos, 
dann  zusammenziehend  und  schliesslich  leicht  bitter.  Sie  ist  am  leich- 
testen in  Chloroform  löslich,  dann  in  Benzol,  Alkohol,  Aether.  Petrol- 
äther nimmt  etwas  auf,  in  Wasser  scheint  sie  sehr  schwer  oder  unlös- 
lich zu  sein.  Die  vorhandene  geringe  Menge  Hess  eine  eingehendere 
Untersuchung  nicht  zu. 

Die  tJ-Base,  welche  ebenfalls  nur  in  unzureichender  Menge  hat  ge- 
wonnen werden  können,  krystallisirt  aus  Aether  oder  Alkohol  in  kurzen, 
sargdeckelförmigen  Prismen.  Sie  ist  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Alkohol,  Aether  und  Petroläther.  Aus 
letzterem  scheidet  sie  sich  beim  Verdunsten  amorph  aus. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Wurzel  hat  Verfasser  auch  das  Kraut 
von  Corydalis  nobilis  untersucht.  Er  beschreibt  einen  aus  demselben 
gewonnenen,  der  ^Base  ähnlichen  Körper  und  einen  fluorescirenden 
Bestandtheil. 

Die  Farbenreactionen  aller  dieser  Körper  sind  in  der  Uebersicht 
Seite  508  und  509  zusammengestellt. 

Ueber  die  Convolvulaceen-Glykoside  hat  Nicolai  Kromer^) 
Studien  veröffentlicht,  deren  wichtigste  Ergebnisse  für  den  gerichtlich- 
chemischen Nachweis  dieser  stark  wirkenden  Körper  von  Werth  sein 
könnten. 

Die  Untersuchung  des  in  Aether  löslichen  Glykosides  der  Scam- 
moniawurzel,  des  Scammonins,  hat  zu  folgenden  Ergebnissen  geführt : 

Das  Scammonin  ist  ein  Säureanhydrid  von  der  Formel  C^g  K^^^  O^^. 
Durch  Einwirkung  von  Alkalien  geht  dasselbe  unter  Wasseraufnahme 
in    die   zweibasische   Scammonsäure   von   der   Formel  C^g^i*^!»    ^her. 


')  Inaugural-Disscrtation,  Dorpat  1892;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Das  Scammonin  wird  durch  Salpetersäure  oxydirt  unt«r  Bildung  von 
Kohlensäure,  Oxalsüure,  Baldriansäure,  Buttersäure  und  einer  der  Seba- 
cinsäure  isomeren  Säure  vom  Schmelzpunkt  101®  C.  Kaliumperman- 
ganat oxydirt  das  Scammonin  zu  Oxalsäure,  Yaleriansäure  und  Scam- 
monolsäure.  Miueralsäuren  spalten  das  Scammonin  in  2  Mol.  Scam- 
monol,  4  Mol.  Yaleriansäure  und  6  Mol.  einer  der  Mannose  nahe 
stehenden  Zuckerart.  Das  Scammonol  besitzt  zugleich  den  Charakter 
eines  Aldehydes  und  eines  Säureanhydrides.  Die  Scammonolsäure  ist 
eine  einbasische  Säure.  Die  Lösung  des  Scammonins  in  96procentigem 
Alkohol  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links ;  das  speci- 
fische  Drehungsvermögen  wurde  für  Natriumlicht  zu  --  23,06  ®  gefunden. 
Bei  Untersuchung  der  Turpethwurzel  fand  Verfasser  hauptsächlich 
ein  in  Alkohol  lösliches,  in  Aether  unlösliches  Glykosid,  das  Turpethiu. 
Demselben  kommt  die  Formel  CjgHjggOjjg  zu.  Alkalien  führen  dasselbe 
in  die  zweibasische  Turpethsäure  über,  welche  mit  der  Scammoninsäure 
nicht  zu  identificiren  ist.  Salpetersäure  von  1,38  specifischem  Gewicht 
zersetzt  das  Turpethin,  es  bilden  sich  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Isobutter- 
sänre  und  Sebacinsäure  (Schmelzpunkt  124,3^0.).  Kaliumpermanganat 
oxydirt  zu  Oxs^säure,  Isobuttersäure  und  Turpetholsäure.  Verdünnte 
Mineralsäuren  spalten  das  Turpethin  in  1  Mol.  Isobuttersäure,  1  Mol. 
Turpethol  und  3  Mol.  Traubenzucker. 
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Chemisches  Laboratorium  zu  Wiesbaden. 

Das  chemische  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck» 
jmige  Männer,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hülfsfach  erlernen 
wollen,  auf's  Gründlichste  in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit 
ihrer  Anwendung  in  der  Industrie  und  den  Gewerben,  im  Handel, 
der  Landwirthschaft  etc.  bekannt  zu  machen.  (Special-Curse  für  che- 
misch-technische Analyse,  organische  Chemie,  Lebensmittel- Unter- 
suchung, Bakteriologie.)  Es  bietet  auch  Männern  reiferen  Alters 
Gelegenheit  zu  chemischen  Arbeiten  jeder  Art. 

Beginn  des  nächsten  Wintersemesters  am  15.  October  1894. 

Den  praktischen  Unterricht  im  Laboratorinm  leitet  der  Unterzeichnete 
im  Vereine  mit  seinen  Söhnen,  Professor  Dr.  H.  Fresenius,  Dr. 
W.  Fresenius,  und  seinem  Schwiegersohne,  Dr.  E.  Hintz. 

Vorlesungen  werden  im  kommenden  Wintersemester  folgende  gehalten : 

1.  Eiperimentaichenie  (Chemie  der  metallischen  Elemente),  in  4  ^Z,  Stun- 
den wöchentlich,  von  Herrn  Professor  Dr.  H.  Fresenius. 

2.  Experimentalphysik  (^Wärme,  Magnetismus,  Elektricität),  in  3  Standen 
wöchentlich,  von  Herrn  Dr.  W.  Fresenius. 

3.  Sfüchiomeirie  nebst  Uebungen  in  chemischen  Berechnungen  (als  Er- 
gänzung des  praktischen  Unterrichts  im  Laboratorium),  in  Standen 
nach  Erforderniss,   von  Herrn  Dr.  W.  Fresenius   (unentgeltlich). 

4.  Organische  Chemie  (Benzolderivate),  in  2  Standen  wöchentlich,  von 
Herrn  Dr.  E.  Hintz. 

5.  Ansgewfthlte  Abschnitte  ans  der  chemischen  Technologie  (Theerfarbstoffe ; 
Seifenfabrikation;  Düngerfabrikation;  Stärkemehlbereitung ;  Zacker- 
fabrikation ;  Weinbereitung  ;  Bierbrauerei ;  Branntweinbrennerei ; 
Essigbereitung),  in  2  Stunden  wöchentlich,  von  Herrn  Professor 
Dr.  E.  Borg  mann. 

6.  Chemie  der  Nahrungsmittel,  Genassmittel  und  Gebranchsgegenstlnde  nnd 
deren  Untersnchnng  im  Sinne  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879  (Milch: 
Molkereiproducte ;  Buttersurrogate;  Kindernahrungsmittel;  Fleisch 
und  Fleischwaaren ;  Mehl  und  Brot;  Essig;  Speiseöle;  Zacker; 
Honig;  Branntwein  und  Liqueure),  in  1^2  Stunden  wöchentlich« 
von  den  Herren  Professor  Dr.  H.  Fresenius,  Professor  Dr. 
E.  Borgmann,  Dr.  W.  Fresenius  und  Dr.  E.  Hintz. 

7.  Hygiene  (Beziehungen  der  Mikro-Organismen  zu  Gährungen  und  Krank- 
heiten) mit  Demonstrationen,  in  2  Stunden  wöchentlich,  von  Herrn 
Dr.  med.  G.  Frank. 

8.  Technisches  Zeichnen  (praktische  Anleitung  zur  Aasführong  von  Ma- 
schinen- und  Bau-Zeichnungen),  in  4  Stunden  wöchentlich,  von  Herrn 
Architekten  J.  Brahm. 

Statuten  und  Vorlesungs- Verzeichnisse  sind  durch  C.W.  Kreide!' s  Ver- 
lag in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu  beziehen. 
Wiesbaden,  im  August  1894.  D^.  R.  FreseniM^ 

Geheimer  IlofVath  nnd  Professor. 


üeber  krystallisirte  harte  Verbindungen  in  Cementstahl  nnd  in 
Legimngen  des  Eisens  mit  Chrom,  Wolfram  nnd  Hangan. 

Von 

H.  Behrens  und  L,  R.  van  Linge. 

fHierzn  Tafel  I.) 

L    Mikrotkopisohe  Untersuchung 
von  H.  Behrens. 

Die  nachstehenden  Mittheilungen  sind  als  eine  Ergänzung  der  Be- 
obachtungen und  Schlussfolgerungen  zu  betrachten,  welche  auf  S.  140 — 147 
meiner  Arbeit  »Das  mikroskopische  Gefüge  der  Metalle  und  Legirungen«  ^) 
zusammengestellt  sind.  Seit  mehr  als  einem  Jahr  hatte  ich  eine  der- 
artige Nachlese,  insbesondere  für  das  Ferrochrom,  in's  Auge  gefasst 
und  war  sehr  erfreut,  als  mir  vor  einigen  Monaten  durch  das  Entgegen- 
kommen des  Herrn  van  Linge,  Studirenden  der  Chemie  im  Labo- 
ratorium der  Polytechnischen  Schule  zu  Delft,  Gelegenheit  dazu  geboten 
wurde.  Ihm  und  meinem  Collegen,  Prof.  Hoogewerff,  sowie  Herrn 
F.  Osmond  in  Paris,  welcher  mir  seine  neuesten  Resultate  zur 
Vergleichung  zusandte,  bin  ich  für  ihre  Mitwirkung  zu  lebhaftem  Dank 
verpflichtet. 

1.    Roher  Cementstahl, 

aus  gepuddcltem  Stabeisen  von  Dannemora.  Bricht  leicht,  mit  höcke- 
rigen, hie  und  da  an  Würfel  erinnernden  Bruchflächen,  die  stark  glän- 
zend sind,  von  Farbe  strahligem  Weisseisen  gleichend.  Ist  schwierig  zu 
.  feilen  und  zu  schleifen,  in  dieser  Beziehung  ungehärtetem  Feilenstahl 
und  Glockcnbronze  gleich  zu  stellen.  Bei  dem  Poliren  bemerkt  man 
krummlinige  Figuren  einer  härteren  Substanz,  welche  durch  Anlauf- 
farben und  durch  Aetzen  stärker  hervorgehoben  werden  könneu  ^),    Da 


1)  Verlag  von  Leopold  Voss,  Hamburg  und  Leipzig  1894. 

2)  Behrens,  das  mikroskopische  Gefüge  der    Metalle    und    Legirungen, 
Taf.  XVI,  Fig.  117. 

Fr«>»enitt8.  Zeitorhrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang.  3«3 
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die  Aetzung  recht  wohl  bis  zu  0,3  mm  Tiefe  fortgesetzt  werden  konnte. 
Hess  sich  Isolirung  der  harten  Substanz  versuchen.  Bei  einem  ersten 
Versuch  mit  rauchender  Salzsäure  wurde  eine  Ausbeute  von  2  5^  des 
angewandten  Rohstahls  erhalten;  besser  geeignet  er^'ies  sich  Schwefel- 
säure mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  verdünnt.  Hiermit  stieg 
die  Ausbeute  auf  3,5  ^i^,  später,  nachdem  alle  Vorsichtsmaassregeln  ans- 
probirt  waren,  auf  6%,  Während  der  ersten  zwei  Stunden  bemerkt 
man  verhältnissmüssig  schwachen  Geruch  von  Kohlenwasserstoffen,  später, 
wenn  das  Abfallen  metallischer  Theilchen  beginnt,  wird  das  entweichende 
Gas  entschieden  übelriechend,  und  zuletzt  macht  sich  ein  so  starker 
Knoblauchgerucli  bemerklich,  dass  man,  trotz  der  Herstellungsweise  ans 
bestem  schwedischen  Eisen  und  Holzkohle,  an  Phosphorwasserstoff 
denken  muss.  Die  losgetrennten  metallischen  Theilchen,  denen  ein 
wenig  Kohle  beigemengt  ist,  werden  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Schütteln 
mit  Wasser  und  Abgiessen  abgesondert.  Beigemengte  Eisentheilchen 
wurden  durch  Erwärmen  mit  öprocentiger  Schwefelsäure  entfernt,  und 
nach  Aufhören  der  Wasserstoffentwickelung  das  übrig  gebliebene 
metallische  Pulver  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt  und  die  trübe 
Flüssigkeit  abgegossen,  um  Flocken  von  Kohle  zu  zertheiien  und  abzu- 
schlämmen. Schliesslich  muss  man  mehrmals  mit  destillirtem  Wasser 
auskochen,  um  die  letzten  Reste  von  Säure  und  löslichen  Eisen  Verbin- 
dungen wegzuschaffen,  die  das  Präparat  während  des  Trocknens  miss- 
farbig machen  würden.  Bei  dem  ersten  und  zweiten  Auskochen  trat  noch- 
mals starker  Knoblauchgeruch  auf.  Nach  dem  Trocknen  erschien  der 
Rückstand  als  ein  gröbliches  hellgraues  Pulver  von  starkem  Metallglanz, 
an  zerstossenes  Spicgeleisen  erinnernd.  Von  einem  Stahlmagneten  wurde 
er  fast  eben  so  stark  angezogen,  wie  grobe  Feilspäue  von  Stabeisen. 
Die  Härte  wurde  eiit  wenig  höher  gefunden  als  die  von  Apatit,  dagegen 
niedriger  als  die  von  Fensterglas;  sie  kann  zu  5,2 — 5,3  angesetzt 
werden.  Dabei  erwies  sich  die  Substanz  so  spröde,  dass  sie  im  Achatmörser 
leicht  zu  feinem  Pulver  zerrieben  werden  konnte.  Unter  dem  Mikro- 
skop kamen  nicht  Krystallkörner,  sondern  metallische  Flitter  und  Drähte 
zum  Vorschein,  von  deren  sonderbaren  Formen  Tafel  I,  Fig.  1  eine  Vor- 

• 

Stellung  geben  soll.  Weiter  unten  komme  ich  hierauf  nochmals  zurück. 
Eine  vorläutigc  qualitative  Untersuchung  ergab  einen  hohen  Gehalt 
an  Kohlenstoff  und  einen  geringen  Gehalt  an  Phosphor,  immerhin  so  viel, 
dass  er  mittelst  Ammonium  molybdats  und  Salpetersäure  in  dem  Aosznge 
einer  Schmelze  mit  Natriumcarbonat   und  Salpeter   ohne  Mühe,  nachge- 
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wiesen  werden  konnte.  Die  quantitative  Untersachung,  von  Herrn 
van  Linge  ausgeführt,  ergab  ß,ß%  Kohlenstoff.  Nimmt  man  als  mitt- 
leren Kohlenstoffgehalt  des  Rohstahls  0,74^  an  (Stahl  far  Messer  und 
Federn),  so  ergibt  sich  eine  Anhäufung  in  den  harten  Füttern  auf  das 
Keunfiietie  des  mittleren  Betrages,  und,  in  Anbetracht  dass  unter 
günstigen  Umstäaden  die  Ausbeute  an  harten  Füttern  sich  auf  5  %  des 
Rohstahls  beläuft,  ein  Kohlenstoffgehalt  der  Zwischensubstanz  von  höchstens 
0,4  % .  Die  Härteprüfung  lässi  diesen  Kohlenstoffgehalt  noch  zu  hoch  er- 
scheinen. Auf  geätzten  Schliffen  findet  man  durch  Härteprüfung  unter  dem 
Mikroskop  für  die  krummen  Aeste  und  Zweige  die  Härte  =:  5 ;  für  die 
Zwischensubstanz  ^=r  3,5 — 3,7,  das  will  sagen,  gleich  der  Härte  von  Eisen 
mit  0,1 — 0,2  Ji5  Kohlenstoff.  Die  Abweichung  erklärt  sich  bei  genauer 
mikroskopischer  Untersuchung  von  Schliffen,  die  etwa  0,1  »nm  tief  geätzt 
sind.  Hierbei  findet  man  zwischen  den  stark  hervortretenden  glänzenden 
Linien  ein  matteres  und  schwächeres  Relief,  stellenweise  Würfelumrissen  ent- 
sprechend. Bei  fortgesetztem  Aetzen  wird  es  undeutlich  und  verschwindet 
schliesslich.  Man  hat  es  hier  mit  einer  untergeordneten  Anhäufung  von 
Kohlenstoff  zu  thun,  durch  welche  der  Kohlenstoffgehalt  der  Zwischen- 
substanz um  die  Hälfte  oder  gar  noch  weiter  erniedrigt  wird,  und  hat 
sich  vorzustellen,  dass  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  zunächst  weiches 
£isen,  danach,  gleichzeitig  mit  dem  Auftreten  übelriechenden  Gases,  die 
feinen  harten  Streifen  und  Blättchen  angegriffen  werden. 

Dies  alles  weicht  durchaus  von  der  verbreiteten  Annahme  ah,  dass 
bei  der  Cementation  eine  Wanderung  des  Kohlenstoffs  von  Eisenatomen, 
die  gleichsam  mit  Kohlenstoff  überladen  sind,  zu  anderen  kohlenstoff- 
armen Atomen  stattfinde.  Wenn  der  wirkliche  Hergang  dieser  Vorstellung 
entspräche,  die  mit  Vorliebe  als  Beispiel  für  die  Reactionsfähigkeit 
fester  Substanzen  herangezogen  wird,  so  müsste  man  im  rohen  Cement- 
stahl eine  schichtenweise  Vertheilung  der  Härte  und  des  Widerstandes 
gegen  Lösungsmittel  finden:  auf  Längschnitten  zu  beiden  Seiten  die 
härteste  Substanz,  allmählich  in  einen  weicht  Mittelstreifen  übergehend. 
Statt  dessen  hat  man  in  Wirklichkeit  ein  durchgehendes  unregelmässiges 
IJetzwerk,  oder  richtiger  ein  Fachwerk  von  harter  Substanz,  dessen 
Anordnung  keinen  Unterschied  von  Aussen  und  Innen  erkennen  lässt. 
In  den  Maschenräumen  der  feinsten  Verästelungen  dieses  Netzwerkes 
sind  annähernd  würflige  Körperchen  eines  Metallcs  eingeschlossen,  das 
nach  seinem  wahrscheinlichen  Kohlenstoffgehalt  und  nach  seinem  Härte- 
grad   für    unverändertes    Stabeisen    gelten    muss.      Entfernt    man    das 

35» 
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weiche  Eisen,  so  zerfällt  das  Fachwerk  za  gerieften  and  gezackten^ 
theilweise  auch  gekrümmten  und  geknickten  Plättchen  nnd  zu  wunder- 
lich dendritisch  geformten  Btlscheln  und  Besen  von  Drähten  nnd  Fäden, 
die  man  nicht  wohl  als  unvollkommene  Krystalle  ansprechen  kann,  um 
so  weniger  als  der  Erstarrungspunkt  eines  Carbids  mit  6,6  %  Kohlenstoff 
weit  unter  dem  Schmelzpunkt  von  kohlenstoffarmem  Eisen  liegt. 

Zu  einer  Vorstellung,  welche  sich  den  vorliegenden  Beobachtungen 
besser  anschliesst,  gelangt  man  auf  Grundlage  von  Laurents  Hypothese, 
dass  die  Uebertragung  des  Kohlenstoffis  an  das  Eisen  durch  Kohlenoxvd 
vermittelt  werde.  Das  Eindringen  des  Gases  erfolgt  offenbar  nicht 
gleichmässig  durch  intermolcculare  Räume,  sondern  zunächst  auf  mikro- 
skopischen Spalten,  denen  die  dickeren  harten  Plättchen  nnd  Drähte 
entsprechen.  Ihrem  unregelmässigen,  zum  Theil  krummlinigen  Verlauf 
nach  kann  man  dieselben  für  unvollkommen  geschweisste  Fugen  kleiner 
Eisenklümpchen  halten.  Weiterhin  ist  das  Vordringen  des  Gases  den 
Berührungsflächen  der  Eisenkrystalle  gefolgt,  was  aus  den  rechtwinkligen 
Formen  des  feineren  Netzwerks  zu  schliessen  ist.  Was  weiter  oben 
als  Zwischensubstanz  bezeichnet  wurde,  ist  hiernach  nicht  nea  gebildet, 
sondern  ursprüngliches  krystallinisches  Material.  Zwischensubstanz.  in 
dem  Sinne  wie  dieser  Ausdruck  von  Gesteinen  und  von  den  Legirungen 
des  Kupfers  gebraucht  wird,  ist  die  Substanz  des  harten  Faohwerks. 
Bei  der  Temperatur  der  Cementiröfen  —  Kupferschmelzhitze  und  darüber 
—  ist  dieselbe,  bei  ihrem  hohen  Kohlenstoffgchalt,  sicherlich  flüssig  ge- 
wesen ;  daher  die  seltsamen  Formen,  welche  an  Abgüsse  anastomosirender 
Spalten  und  enger,  verzweigter  Canäle  erinnern.  Mit  der  theilweisea 
Schmelzung,  durch  welche  die  Absorption  und  Diffusion  in  hohem 
Grade  begünstigt  wurde,  ist  die  Verbreitung  des  Kohlenstoffs  durch  die 
ganze  Dicke  der  Eisenstäbe  in  Zusammenhang  zu  bringen.  Muthmaass- 
lich  ist  auch  der  Gehalt  des  Schweisseisens  an  Schlacke  hieran  be- 
theiligt. Dass  in  dem  vorliegenden  Cementstahl  Schlacke  zugegen  ist, 
wird  durch  die  mikroskopfsche  Untersuchung  von  Schliffen  und  unge- 
waschenem Rückstand,  sowie  durch  mikrochemischen  Nachweis  von 
Aluminium  und  Silicium  in  den  harten  Füttern  dargethan.  Die 
Puddclschlacke  ist  leicht  schmelzbar  und  muss  durch  die  statthabende 
Reaction  die  Absorption  von  Kohlenoxyd  befördern.  Zugleich  mag  daran 
erinnert  werden,  dass  Schlacke  und  schmelzbare  Oxyde  vorzugsweise 
an  den  Berührungsflächen  der  Krystalle  ausgeschieden  und  angehäuft 
werden.  —  Andererseits   kann  Diffusion   von  Kohlenoxvd   in    einen  mit 
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Kohlendioxjd  gefüllten  und  mit  Schlacke  bekleideten  Hohlraum  zur  Er- 
klärung der  Blasen  in  rohem  Cementstahl  herangezogen  werden.  Leider 
war  es  nicht  möglich,  von  solchen  Blasen  gute  Durchschnitte  zu  er- 
halten. 

Der  Vorgang  bei  der  Cementation  erscheint  dem  Aetzen  von 
Metallen  analog.  In  beiden  Fällen  dringt  eine  Flüssigkeit  zwischen 
den  Krystallen  des  Metalles  ein  und  löst  von  den  Fugen  aus  den  Zu- 
sammenhang derselben.  Bei  der  Cementation  ist  diese  Flüssigkeit  ein 
Gas,  welches  durch  Abgabe  von  Kohlenstoff  Verflüssigung  des  flisens 
in  den  Schweissfugen  und  längs  den  Kry  stall  flächen  herbeiführt.  Dass 
in  der  That  theilweise  Schmelzung  bei  der  Cementation  statthat,  folgt 
nicht  allein  aus  den  eigenthümlichen  Formen  der  harten  Flitter,  son- 
dern mit  viel  grösserer  Wahrscheinlichkeit  aus  der  Thatsache,  dass  bei 
zu  langer  Dauer  des  Cementationsprocesses  die  Eisenstäbe  zusammen- 
schmelzen. 

Bemerkenswerth  ist  der  hohe  Kohlenstoffgehalt  des  schwer  löslichen 
Carbids,  welcher  dem  des  kohlenstoffreichsten  Weisseisens  gleichkommt, 
welchem  es  auch  in  Farbe  und  Härte  ähnlich  ist.  Für  das  Carbid  von 
Weisseisen  werden  die  Formeln  Fe4C  (5,1 5fe  C)  und  FcgC  angegeben; 
der  hier  gefundene  Kohlenstoffgehalt,  6,6^,  schliesst  sich  fast  genau 
der  letzteren  Formel  an.  Ob  in  der  That  aller  Kohlenstoff  gebunden 
ist.  konnte  bei  der  geringen  Menge  von  Substanz  nicht  ermittelt  werden ; 
wahrscheinlich  ist  ein  kleiner  Theil  in  graphitischem  Zustande  eingemengt, 
da  bei  der  Behandlung  des  Rohstahls  mit  Säuren  ein  wenig  Kohle  ab- 
geschieden wurde.  Ebenso  muss  unentschieden  bleiben,  ob  der  Phosphor 
bei  der  Bildung  kohlenstoffreichen  Carbids  eine  Rolle  gespielt  hat  Dass 
er  sich  in  demselben  angehäuft  hat,  darf  als  festgestellt  gel  ton.  Der 
Phosphorgehalt  von  Dannemoraeisen  kann  zu  0,02^  angesetzt  werden 
und  die  gesammte  Menge  von  hartem  Carbid  im  rohen  Cementstahl  zu 
10  ^  ;  ginge,  wie  es  den  Anschein  hat,  aller  Phosphor  in  dasselbe  über^ 
80  würde  dies  einen  Phosphorgehalt  des  Carbids  von  0,2  ^   ergeben. 

Ob  das  harte  Carbid  des  Cementstahls  krystallinisch  ist,  konnte 
nicht  genügend  ermittelt  werden.  Einzelne  Beobachtungen  sprachen 
dafür  und  von  manganhaltigem  und  phospborhaltigem  Weisscisen  ist  es 
ausser  Zweifel,  dass  es  sich  unter  dem  Festwerden  in  eine  weichere, 
grauliche  und  in  eine  härtere,  weisse  Substanz  spaltet,  die  beide 
krystallinische  Beschaffenheit  haben.  Dass  auch  in  kohlenstoffarmem  Eisen 
bei    dem  Uebergang  aus   dem   flüssigen   in   den  festen  Aggregatzustand 
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eine  derartige  Spaltung  statthat,  wird  durch  die  neueste  schöne  Arbeit 
von  Osmond  dargethan,  von  welcher  sich  eine  kurze  Mittheilung  in 
den  Comptes  rendus,  9.  April  1894  findet.  Osmond  hat  in  geätzten 
und  auch  in  polirten  Schliffen  von  geschmiedetem  extra  weichem 
Siemens -Martinstahl  (0,14^  C)  hell  glänzende  Fäden  und  PläU- 
eben  gefunden,  deren  Formen  den  oben  beschriebenen  sehr  ähnlich 
sind,  und  die  erst  bei  1000^  erhebliche  Veränderung  erlitten.  Dass 
die  harte  Substanz  im  rohen  Cementstahl  durch  Schmieden  bei  Roth- 
gluth  nur  wenig  verändert  wird,  war  mir  bereits  durch  eigene  Yersache 
bekannt  ^),  ebenso  bie  Existenz  harter  KOrperchen  in  ausgeglühtem  Stahl 
und  Eisen  ^),  welche  nunmehr  durch  directe  Beobachtung  zur  Gewissheit 
erhoben  ist.  Vermuthlich  ist  der  oft  beobachtete  magnetische  Rflck- 
stand  bei  dem  Auflösen  von  ausgeglühtem  Stahl  und  Eisen  (Karsten's 
Polycarburet)  nichts  anderes  als  ein  Gemenge  von  Kömern  des  oben 
beschriebenen  Carbids  mit  Kieselsäure  und  kohligen  Theilchen.  —  Fasst 
man  diese  Befunde  mit  den  weiter  oben  mitgetheilten  Resultaten  zu- 
sammen,  so  scheint  ziemlich  festgestellt,  dass  der  Kohlenstoff  im  Eisen 
nur  bei  hoher  Temperatur  gelöst  und  gleichmässig  vertheilt  ist;  dass 
bei  allmählichem  Festwerden  ein  grosser  Theil  desselben  als  ein  Carbid 
von  hohem  Kohlenstoffgehalt  (wahrscheinlich  Fe3C)  abgeschieden  wird, 
welches  sich  durch  Härte  und  chemische  Festigkeit  auszeichnet  und  mit 
Wahrscheinlichkeit  als  das  stabilste  Carbid  des  Eisens  anzusehen  ist 

2.    Ferrowolfram  und  Wolframstahl. 

Im  Gegensatz  zu  dem  strahligen  Bruch  von  Ferrochrom  haben 
Bruchflächen  von  Ferrowolfram  ein  kleinblättriges  oder  körniges  Ansehen. 
Angelassene  oder  geätzte  Schliffe  erinnern  an  Spiegeleisen.  Hin  und 
wieder  zeigen  sich  rechtwinklige  Umrisse,  welche  auf  Würfel  gedeutet 
werden  könnten,  wenn  nicht  eigenartig  entwickelte  Krystallskelette  in 
Ferrowolfram  von  hohem  Wolframgehalt  (50  %  W)  den  Gedanken  an 
ungleichaxige  Krystallisation  nahe  legten.  Man  unterscheidet  eine 
harte  weisse  Legirung  (Härte  =  6— 6,3)  und  eine  grauliche  weichere 
(Härte  =  4,2 — 4,5).  Die  Aetzung  kann  ohne  Schwierigkeit  auf  eine 
Tiefe  von  0,5  mm  gebracht  werden,   so  dass  Isolirung   des   harten    Gc- 


1)  Das  mikroskopische  Gefüge  der  Metalle  und  Legirungen,  S.  148. 
^)  Ebendas.  S.  153.    In  Werkzeugstahl  Härte  zwischen  5  u.  6,  in  Martir.- 
eisen  zwischen  4  u.  5. 
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mengtheils  vollkommeD  thunlich  scheint.  Bei  längerer  Einwirkung  von 
ranchender  Salzsäure  zeigten  verschiedene  Muster  von  Ferrowolfram 
recht  ungleiches  Verhalten.  Ein  Ferrowolfram  aus  der  Fabrik  von 
Biermann  &  Co.  erhielt  ein  körniges  Ansehen  und  Hess  sehr  bald 
ein  feinkörniges  metallisches  Pulver  von  der  Farbe  und  dem  Glanz  des 
metallischen  Nickels  fallen.  Die  Lösung  war  trübe  und  dunkel  gefärbt, 
fast  tintenschwarz,  nach  längerem  Stehen  setzte  sie  viel  Kohle  ab.  Ein 
anderes  Ferrowolfram  aus  der  Fabrik  List  bei  Hannover  (de  Haeu), 
dessen  Gehalt  zu  50%  Wolfram  angegeben  war,  erhielt  ein  blättrig- 
strahliges  Ansehen,  voa  nahezu  rechtwinkligen  Krystallskelettcn,  und 
lieferte,  nach  lange  andauernder  Behandlung  mit  Säure,  Plättchen  und 
Fäden  einer  gelblichen  harten  Legirung.  Die  Lösung  war  licht  bräun- 
lich, wenig  getrübt,  sie  lieferte  bei  dem  Abdampfen  mit  ein  wenig 
Salpetersäure  viel  Wolframsäure,  was  mit  der  Lösung  von  Ferrowolf- 
ram I  nicht  der  Fall  war.  Zu  völliger  Zerlegung  erwies  sich  Schwefel- 
säure, mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  verdünnt,  am  besten  geeig- 
net. Nachdem  die  erste  heftige  Einwirkung  nachgelassen  hat,  erhöht 
man  die  Temperatur  auf  50 — 60^.  Es  tritt  starker  Geruch  nach 
Kohlenwasserstoffen  auf,  und  wenn  das  Metall  siliciumhaltig  ist,  wird 
eine  schwarze,  kohlige  Substanz  abgeschieden.  Stets  geht  mit  dem 
Eisen  recht  viel  Wolfram  in  Lösung.  Der  Eisengehalt  des  gelösten  An- 
theils  wurde  einmal  gleich  82$!^,  ein  andermal  gleich  Sb%  gefunden. 
Ist  die  Auflösung  ziemlich  weit  fortgeschritten,  so  thut  man  gut,  öfter 
zu  schütteln,  um  die  anhaftenden  Kryställchen  der  harten  Legirung  von 
dem  noch  nicht  zerlegten  Metall  abzulösen  und  das  letztere  blosszulegen. 
Nachdem  man  sich  durch  Erwärmen  des  metallischen  Pulvers  mit 
öprocentiger  Schwefelsäure  versichert  hat,  dass  keine  Theilchen  von 
eisenreicher  Legirung  zugegen  sind  (andernfalls  lässt  man  das  bedeckte 
Becherglas  auf  dem  Wasserbade  stehen,  bis  zum  Aufhören  der  Wasser- 
stoffentwicklung), wird  beigemengte  Kohle  abgeschlämmt,  der  schwere 
Rückstand  wiederholt  mit  destillirtcm  Wasser  gekocht  und  getrocknet. 
Man  hat  alsdann  ein  weissliches,  stark  glitzerndes  Krystallpuivcr,  wel- 
ches Feldspath  ritzt,  aber  viel  weniger  hart  ist  als  Quarz.  Von  einem 
starken  Stahlmagneten  wird  es  nicht  angezogen.  Es  ist  so  spröde,  dass 
es  trotz  seiner  Härte  leicht  zu  hellgrauem  Pulver  zerrieben  werden  kann. 
Dasselbe  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  von  concentrirter  Salz- 
säure auch  in  der  Wärme  nur  wenig  angegriffen,  von  Salpetersäure 
und  von  Königswasser   wird    es  langsam  gelöst,    in    der  Wärme  -initer 
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Abscbeidang  von  Wolframsäure.  Die  quantitative  Bestimmang  der 
Wolframsäure  wird  durch  Silicium  und  Phosphor  beeinträchtigt,  wo- 
durch bisweilen  mehr  als  die  Hälfte  in  Lösung  gehalten  wird.  Die 
Härte  und  die  chemische  Beständigkeit  liess  einen  hohen  Gebalt  an 
Kohlenstoff  vermuthen.  Durch  die  Analyse  wurde  diese  Erwartung  nicht 
bestätigt.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wurde  0,62  und  0,68  J|( 
Kohlenstoff  erhalten.  Da  hierbei  der  grösste  Theil  als  scheinbar 
unverändertes  Metallpulvcr  zurQckblieb,  wurde  eine  besonders  schön 
krystallisirte  Probe  nach  sorgfältiger  Reinigung  im  Chlorstrom  gegitlht 
und  der  Rückstand  verbrannt.  Hierbei  wurde  noch  weniger  Kohlen- 
stoff gefunden,  nämlich  0,56^.  Es  ist  wohl  anzunehmen,  dass  die 
Krystalle  oberflächlich  mit  kohlenstoffreicher  Mutterlauge  verunreinigt 
sind,  und  dass  die  harte  Substanz  derselben  wesentlich  eine  Verbindung 
von  Eisen  und  Wolfram  ist,  deren  Zusammensetzung  durch  eine  Blisenbe- 
stimmung  ermittelt  wurde.  Sie  entspricht  sehr  nahe  der  Formel  Fe^W. 
Dass  nicht  eine  Legirung  von  veränderlicher  Zusammensetzung,  sondern 
eine  Verbindung  nach  festem  Verhältniss  vorliegt,  wird  llberdies  in 
überzeugender  Weise  durch  die  ungewöhnlich  schöne  Ausbildung  der 
Krystalle  dargethan,  welche  an  Schönheit  mit  Octat^dem  von  Kalium* 
chloroplatinat  wetteifern  können  (Tafel  I,  Fig.  2). 

Von  Wolframstahl  war  bei  der  Sprödigkeit  und  Kleinheit  der 
Krystalle  im  Ferrowolfram  (60 — 100  fi)  nicht  viel  zu  erwarten.  Es 
zeigte  sich  auch  bald,  dass  keine  Aussicht  besteht,  den  Gemengtheil, 
welcher  die  Selbsthärtung  und  die  Steifigkeit  des  Metalles  bedingt,  aus 
geschmiedetem  Wolframstahl  zu  isoliren.  Ein  Wolframstahl  (7^  W) 
von  muschligcm,  seidenglänzendem  Bruch  zeigte  nach  dem  Poliren  und  An- 
lassen kleine  Körner  (20  ft)  in  einem  feinen  Netzwerk.  Auf  gröberen 
Bruchflächeii  eines  Wolframstahls  mit  IJ^  Wolfram,  der  zu  einem 
breiten  Stabe  geschmiedet  war,  Hessen  sich  kleine  Octaöder  erkennen, 
die  durch  vorsichtiges  Aetzen  mit  rauchender  Salzsäure  mit  starkem 
Glanz  hervorgehoben  wurden.  Auf  Schliffen  von  diesem  Stahl  kamen 
durch  vorsichtiges  Aet/en  Quadrate  und  Rauten  zum  Vorschein,  sämmt- 
lich  mehr  oder  weniger  zerdrückt  und  auseinandergetrieben,  zusammen 
.ein  unregelmüssiges  Netzwerk  bildend.  Senkrecht  zur  breiten  Fläche  des 
Stabes  zeigte  sich  unvollkommenes  blättriges  Gefüge,  einer  Streckung 
der  niichgiebigen  Zwischenmasse  parallel  zur  breiteren  Fläche  ent- 
sprechend. Die  Kr3'stüllchen  scheinen  hiernach  bei  dem  Schmieden 
und  Auswalzen  zum  grössten  Theil  gepulvert  zu  werden.     Leider  stand 
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kein  roher  Wolframstahl  zur  Verfügung,   in  welchem  man  dieselben   in 
unversehrtem  Zustande  hätt«  aufsuchen  können. 

3.  Ferrochrom. 

* 

Bruchflächen  von  Ferrochrom  zeigen  das  Ansehen  von  strahligem 
Weisseisen.  In  Legirungen  mit  12 — 20^  Chrom  erreichen  die  weissen, 
silberglänzenden  Nadeln  eine  Länge  von  15  mm  und  1mm  Dicke;  mit 
zunehmendem  Gehalt  an  Chrom  werden  sie  kürzer  und  dünner,  mit 
50^  Chrom  hat  die  Legirung  feinfilzigen  und  körnigen  Bruch.  Auf 
Schliffen  tritt  das  mikrolithische  Gefüge  deutlich  hervor,  und  zwar,  in 
Folge  des  grossen  Härteunterschiedes,  schon  bei  dem  Feinschleifen. 
Durch  Aetzen  erhalten  die  harten  Nadeln  ein  starkes  Relief;  die  Aetzung 
kann  ohne  Schädigung  der  Nadeln  auf  eine  Tiefe  von  mehr  als  1  mm  fort- 
gesetzt werden.  Erhitzung  bringt  auf  polirten  Schliffen  einen  starken  Farben - 
contrast  hervor,  die  weichere  Substanz  wird  violett  oder  blau,  während  die 
Nadeln  nicht  über  das  Gelb  der  ersten  Ordnung  hinausgehen.  Dicke 
Nadeln  zeigen  an  den  Rändern  dunklere  Punkte  und  Striche,  durch 
Einlagerung  von  Theilch^n  der  weicheren  Zwischensubstanz  zwischen 
den  feinen  prismatischen  Kryställchen  verursacht  Diese  Einlagerungen 
sind  von  Bedeutung  für  die  ausserordentliche  Festigkeit  der  Legirungen 
von  Eisen  und  Chrom,  weil  sie  dazu  beitragen,  einen  innigen  Zusammen- 
hang zwischen  Krystallen  und  Grundmasse  herzustellen.  Härteprüfung 
unter  dem  Mikroskop  ergab  für  die  hochgeätzten  Nadeln  eine  Härte, 
die  weit  über  6  hinausging,  für  die  leichter  lösliche  Zwischensubtsanz 
eine  Härte  gleich  4,2,  nicht  viel  höher  als  die  von  Stabeisen.  Scharf- 
kantige Stücke  von  Ferrochrom  mit  13  51^  Chrom  ritzten  Feldspath 
ohne  Schwierigkeit;  scl)arf kantige  Stücke  von  Ferrochrom  mit  50^ 
Chrom  gaben  auf  Quarz  deutliche  Ritzuiig. 

Noch  auffallender  ist  das  Verhalten  gegen  Aetzmittel.  Nach  zwei- 
tägigem Liegen  in  Königswasser  sind  die  Stäbchen  der  harten  Substanz 
so  gut  wie  unversehrt;  die  Schliffflächen  erscheinen  hell  glänzend,  und 
man  sieht  unter  dem  Mikroskop  die  feinen  Furchen,  welche  das  Schleif- 
mittel zurückgelassen  hatte.  Für  schnelle  Aetzung  ist  Königswasser  von 
gewöhnlicher  Stärke  oder  concentrirte  Salzsäure  mit  kleinen  Zusätzen 
von  Kaliumchlorat  sehr  wohl  zu  brauchen.  Handelt  es  sich  um  Isolirung 
der  harten  Stäbchen,  so  ist,  wenn  man  keine  grosse  Eile  hat,  rauchende 
Salzsäure  ohne  Zusätze  vorzuziehen,  da  sie  die  Zwischensubstanz  löst, 
ohne  die  Krystalle  merklich  anzugreifen  und  ohne  erhebliche  Abscheidung 
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von  Kohle  zu  veranlassen.  Anfangs  ist  die  Gasentwicklang  recht  stark, 
später  hilft  man  durch  »wärmen  auf  50 — 60^  nach.  Von  Kohlen- 
wasserstoffen bemerkt  man  viel  weniger  als  bei  manganreichem  Weiss- 
eisen und  bei  Ferrowolfram.  Die  Lösung  ist  bräunlich,  an  der  Luft 
wird  sie  lebhaft  grün,  von  50  procentigem  Ferrochrom  nach  einigen 
Stunden  so  dunkel  grün,  dass  man  eine  Lösung  von  reinem  Chromi- 
chlorid  zu  sehen  meint.  In  der  That  geht  mit  dem  Eisen  viel  Chrom 
in  Lösung;  aus  13 procentigem  Ferrochrom  anfangs  6,8,  später  10^ 
Chrom,  aus  50  procentigem  Ferrochrom  anfangs  27,  zuletzt,  nach  zwei- 
maliger Firneuerung  der  Säure  und  dreiwöchentlichem  Ausziehen, 
38^   Chrom. 

Nach  einem  Tage  sind  Bündel  von  gegliederten  Stäbchen  bloss- 
gelegt,  die  einander  regellos  kreuzen,  und  einzelne  derselben  losgetrennt; 
nach  zwei  Tagen  beginnt  das  Zerfallen  der  Plättchen.  Bei  Ferrochrom 
von  niedrigem  Gehalt  ist  Schütteln  oder  Abbürsten  unnuthig,  es  zerfällt 
ohnedies,  und  ein  längeres  Verbleiben  in  der  Säure  schädigt  die  harten 
Stäbchen  nicht.  Mit  Ferrochrom  von  hohem  Gehalt  (50%  Chrom)  ist 
es  anders  bestellt.  Die  feinen  Nadeln  liegen  hier  so  dicht  auf  einander 
wie  die  Halme  von  gemähtem  Gras;  compacte  Stückchen  zeigen  selbst 
nach  mehrwöchentlicher  Behandlung  mit  rauchender  Salzsäure  keine 
Neigung  zum  Zerfallen,  und  es  bleibt  nichts  anderes  übrig,  'als  durch 
öfteres  kräftiges  Umschwenken  die  gelockerten  Nädelchen  abzulösen. 
Nach  vollständigem  Zerfallen  und  Autliören  der  Gasentwicklung  reinigt 
man  den  Rückstand  (von  13  procentigem  Ferrochrom  etwa  ßO%  des 
Rohmaterials)  durch  Auskochen  mit  Wasser,  Einrühren  in  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Natrinmborowolframiat  und  nochmaliges  wieder- 
holtes Auskochen  mit  destillirtem  Wasser  von  beigemengter  Kohle  und 
löslichen  Metallverbindungen.  Nach  dem  Trocknen  liat  man  ein  gröb- 
liches, bräunlich  graues,  metallisch  glänzendes  Pulver,  welches  bei  ge- 
nauerer Besichtigung  wesentlich  aus  dünnen  Stäbchen  besteht,  von  denen 
viele  3 — 4  mm,  einzelne  8 — 10  mm  lang  sind.  Die  grösseren  zeigen 
seitliche  Einkerbungen  und  vielfache  Gliederung  durch  quer  und  schräg- 
laufende Furchen,  längs  welchen  sie  leicht  zerbrechen  (Tafel  I,  Fig.  3). 
Als  Grundform  kann  man  ein  spitzes  Rhomboöder  annehmen,  oder,  mit 
mehr  Wahrscheinlichkeit,  ein  monoklines  Prisma,  mit  steil  abfallenden 
Endflächen.  Unter  den  kleineren  Individuen  linden  sich  symmetrische 
Sechsecke  (125"),  lange  Parallelogramme  (65**)  und  spitzige  Trapeze 
(40"),  welche  sich  der  zweiten  Annahme   besser   fügen   als   der   ersten. 


Cementstahl  n.  in  Legirangen  des  Eisens  mit  Chrom,  Wolfram  n.  Mangan.  523 

Die  ^össeren  Stäbchen  hat  man  sich  ans  kleinen  schiefen  Prismen 
durch  parallele  Verwachsung  und  durch  Zwillingsbildung  aufgebaut  zu 
denken,  mit  den  Endflächen  als  Verwachsungsflächen.  Die  Härte  dieser 
Stäbchen  ist  7,5,  gleich  der  von  Thurmalin  und  Zirkon;  sie  übertrifft 
die  aller  anderen  bis  jetzt  darauf  hin  untersuchten  metallischen  Sub- 
stanzen. Sie  sind  etwa  so  spröde  wie  Quarz,  das  Pulver  wird  von 
einem  starken  Stahlmagneten  nicht  angezogen,  während  das  Rohmaterial^ 
auch  50  procentiges  Ferrocbrom,  stark  auf  eine  Magnetnadel  wirkt  ^). 
Die  Zusammensetzung  der  harten  Stäbchen  aus  Ferrocbrom  mit  13  $6 
Chrom  kann  durch  die  Formel  Crj  Fe,  C3  ausgedruckt  werden.  Betrachtet 
man  das  Chrom  als  Metall,  so  gelangt  man  zu  demselben  Verhältniss 
von  Metall  zu  Kohlenstoff  wie  in  dem  Carbid  aus  Cementstahl  (FcgC). 
Die  harte  Verbindung  des  Ferrochroms  mit  60%  Chrom  ist  reicher 
an  Chrom  und  Kohlenstoff;  ihre  Zusammensetzung  kommt  der  Formel 
CrgFeCg  nahe.  Diese  verlangt:  10,15%  C,  23,55  56  Fe,  66,30%  Cr. 
während  die  Analyse  ergeben  hat:  10,40%  C,  24,60%  Fe,  65,00%  Cr. 
^Vahrschein)ich  ist  das  Material  durch  ein  wenig  Aer  weicheren  Sub- 
stanz und  beigemengte  Kohle  verunreinigt  gewesen.  Der  hohe  Kohlen- 
stoffgehalt ist  nach  den  Mittheilungen  von  Moissan  über  Uran  und 
Vanadin  mit  der  hohen  Reductions-  und  Schmelzungstemperatur  chrom- 
reicher Legirungen  in  Zusammenhang  zu  bringen.  Im  Allgemeinen 
darf  als  festgestellt  angesehen  werden,  dass  in  der  harten  Verbindung 
des  Ferrochroms,  ebenso  wie  im  harten  Carbid  des  Cementstahls,  eine 
Anhäufung  von  Kohlenstoff  statthat.  Hierbei  ist  zu  beachten,  dass  auch 
der  weiche  Gemengtheil  Chrom  enthält,  und  zwar  in  einem  Ferrocbrom 
von  hohem  Gehalt  recht  viel,  ohne  dadurch  hart  zu  werden.  Ich  möchte 
meinen,   dass  selbst  eifrige  Anhänger  der  Lehre  von  den  allotropischen 


^)  Nach  den  neuesten  Untersachangen  von  Uadfield  (Tho  Besults  of  heat 
treatment  on  roanganese  steel,  Iron  and  Steel  Institute,  May  1894)  wird  Mangan- 
stahl  durch  Cementation  magnetisch,  durch  Erhitzen  auf  IIOO9  und  Ablöschen 
kann  er  wieder  unniagnetidch  gemacht  werden,  aber  nicht,  wenn  er  durch  an- 
haltendes oxydirendes  Glühen  magnetisch  gemacht  war.  In  Ueberciiistimmuncr 
mit  dem  Verhalten  von  Ferrocbrom  und  Ferrowolfram  kann  man  sich  Spaltung 
in  eine  magnetische  Mutterlauge  und  eine  maganreiche  unmagnetiüche  Verbindung 
vorstellen,  die  im  ersten  Fall  ein  schmelzbares  Doppelcarbid,  im  zweiten  eine 
bei  1100^  fest  bleibende  Maogan- Eisenleg ir^mg  ist,  nach  Art  der  Krystalle  in 
Ferrowolfram.  Der  Vorgang  bei  dem  üebergang  vom  magnetischen  zum  unmajf- 
netischen  Zustand  ist  dann  analog  der  Vertheilnng  des  Kohlenstoffs  bei  dem  Härten 
von  Stahl. 
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Zutänden  der  Metalle  zageben  werden,  dass  weiches  Eisen  durch  Chrom 
nicht  zu  hartem  Eisen  gemacht  wird.  Derartige  Bemerkungen  sind 
bereits  hierüber  von  Brüstlein  und  von  Rolland  gemacht  worden, 
und  unlängst  von  Hadfield  (On  alloys  of  iron  and  chromium,  Iron 
and  Steel  Institute,  1892),  welcher  sich  folgendermaassen  ausspricht 
(Seite  36):  Chromium,  in  its  effccts  upon  iron,  as  regards  hardness, 
may  appropriately  be  classed  along  with  most  of  thc  other  non-hardening 
«lements,  alloying  with  that  metal.  Probably  carbon  must  be  considered 
to  be  the  only  true  hardener  of  iron. 

Ohne  Zweifel  steigert  das  Chrom  die  mechanische  und  chemische 
Widerstandsfähigkeit  der  krystallinischen  Verbindungen  des  Eisens  mit 
Kohlenstoff  und  vergrössert  die  Menge  dieser  Carbide.  Vielleicht  ist 
ihm  diese  Wirkung  in  höherem  Maasse  eigen,  als  irgend  einem  anderen 
Element.  Aber  eben  so  gewiss  ist  es,  dass  Carbide  von  eben  so  grossem 
Kohlenstoffgehalt  sich  in  chromfreiem  Eisen  bilden  und  abscheiden 
können,  und  dass  grosse  Härte  und  chemische  Stabilität  specitische 
Eigenschaften  dieser  kohlen&toffreichen  Carbide  sind.  Man  kann  sich 
von  dem  Einfluss  des  Chroms  auf  die  Ausscheidung  von  Carbid  eine 
Hhnliche  Vorstellung  machen,  wie  von  dem  Antheil,  den  Kaliumsnlfat 
und  Cäsiumsulfat  an  der  Krystallisation  von  Alaun  haben.  Wird  eine 
grosse  Menge  von  Aluminiumsulfat  in  Wasser  gelöst,  so  krystallisirt  ein 
Theil  desselben  beim  Erkalten  und  führt  dabei  einen  Antheil  Wasser 
in  festen  Zustand  über.  Ein  grosser  Theil  des  Aluminiumsalfats  bleibt 
in  dem  übrigen  Wasser  gelöst.  Wird  Kaliumsulfat  zugesetzt,  so  erfolgt 
reichliche  Ausscheidung  einer  festeren  und  weniger  löslichen  Doppel- 
verbindung von  hohem  Wassergehalt  und  durch  Zusatz  von  Cäsium- 
sulfat kann  die  Menge  des  gelöst  bleibenden  Aluminiumsulfats  noch 
weiter  reducirt  werden.  Mangan  und  Chrom  werden  in  ähnlicher  Weise 
krystallinische  Fällungen  in  kohlenstofflialtigem  Eisen  hervorbringen 
können,  wenn  sie  im  Stande  sind,  mit  Eisen  Doppelcarbide  zu  bilden, 
die  in  flüssigem  Eisen  weniger  löslich  sind  als  reines  Eisencarbid. 

4.    Chromstahl. 

Bruchflächen  von  Chromstahl  zeigen  wenig  Abweichung  von  Brnch- 
fläclien  gewöhnlichen  kohlcnstoffreichen  Stahls,  sie  haben  nicht  das 
auffallend  feine  Korn  und  den  seidenähnlichen  Schimmer,  welcher  für 
Bruchflächen  von  Wolframstahl  kennzeichnend  ist.  Auf  polirten  Schliffen 
sieht   man   oft   glänzende  Punkte   und    Fäden;   dieselben   kommen  stets 
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durch  Anlassen  oder  Aetzen  zum  Vorschein  (Tafel  I,  Fig.  6).  Sie 
werden  durch  Erhitzen  weniger  stark  gefärbt,  als  das  sie  umgebende 
Metall.  Mit  den  harten  Stäbchen  in  Ferrochrom  mit  13  ^  Chrom 
verglichen  sind  die  Fäden  in  Stahl  mit  7%  Chrom  (Tafel  I,  Fig.  4) 
dreimal,  in  Stahl  mit  3^  Chrom  sechsmal  kleiner.  Für  die  Behand- 
lung mit  Säuren  gilt  dasselbe,  was  weiter  oben  über  die  Zerlegung  von 
Ferrochrom  gesagt  ist.  Im  weiteren  Verlaufe  der  Arbeit  muss  man 
bei  dem  Abgiessen  der  Fisenlösung,  bei  dem  Auswaschen  und  der 
Reinigung  mit  Borowolframiat  behutsam  zu  Werke  gehen,  wegen  der 
Kleinheit  und  Zerbrechlichkeit  der  Kryställchen  und  der  ziemlich  grossen 
Menge  kohliger  Substanz,  die  mit  denselben  abgeschieden  wird.  Nach 
gehöriger  Reinigung  besteht  der  Rtlckstand  zur  kleineren  Hälfte  aus 
Nädelchen  von  derselben  Form  wie  die  Stäbchen  im  Ferrochrom,  häufig 
zu  Bündeln  iion  mehreren  Millimetern  Länge  und  bis  0,5  mm  Dicke 
vorwachsen  (Tafel  I,  Fig.  5).  Daneben  finden  sich  in  überwiegender  Menge 
kleinere  und  grössere  Brocken,  die  nach  Form  und  Farbe  als  Bruch- 
stücke von  Stäbchen  zu  erkennen  sind.  Das  magnetische  Verhalten, 
die  Härte  und  die  chemische  Zusammensetzung  stimmen  sehr  nahe  mit 
dem  überein,  was  oben  von  der  harten  Substanz  aus  13procentigem 
Ferrochrom  angegeben  ist.  Die  Untersuchung  hat  zu  der  Ueberzeugung 
geführt,  dass  Chromstahl  eine  feinkrystallinische,  durch  mechanische 
Bearbeitung  nur  in  massigem  Grade  umgestaltete  Abänderung  derselben 
Grup]>e  von  Legirungen  ist,  zu  welcher  die  ärmeren  Sorten  von  Ferro- 
chrom gehören. 

Dass  die  Grnndmasse  von  Chromstahl  härtungsfähig  sein  kann,  ist 
bei  dem  meist  niedrigen  Chromgehalt,  nach  dem,  was  oben  über  die 
Rolle  des  Chroms  bei  der  Ausfällung  von  Carbid  gesagt  wurde,  leicht 
hegreiflich,  und  ist  für  Stahl  mit  hohem  Chromgehalt  von  technischem 
Gesichtspunkt  Nebensache,  da  die  Härte  und  Steifigkeit  von  Legirungen 
mit  mehr  als  7  %  Chrom  fast  ausschliesslich  durch  die  Theilchen  von 
hartem  Carbid  bedingt  ist.  Dieselben  werden  durch  ihre  Vertheilung 
in  weicherem  und  weniger  sprödem  Metall  gegen  Zerbrechen  und  Aus- 
bröckeln geschützt,  wie  ein  Gravirdiamant,  der  in  einem  Stift  von  Eisen 
oder  Kupfer  eingesetzt,  oder  wie  die  Flittercheu  von  Osmiridium  an 
der  Spitze  einer  Goldfeder. 

Will  man,  nach  dem  Vorgang  der  Engländer,  alle  durch  Schmelzen 
erhaltenen  hämmerbaren  Eisenlegirungen  Stahl  nennen,  so  mag  man 
diese  Benennung  immerhin  auf  ein  Gemenge  von  Eisen  mit  einer  harten 
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und  spröden  Substanz  anwenden,  die  unter  dem  DampfhamiMr  gepulvert 
und  mit  dem  Eisen  zu  einer  Art  von  künstlichem  Schleifstein  zusammen- 
geknetet wurde.  Derartige  Gemenge  wird  man  wohl  noch  mehrere  her- 
stellen können,  unter  anderem  mit  Hülfe  von  Antimon,  von  Phosphor, 
von  Schwefel,  wenn  man  einmal  mit  diesen  übel  berufenen  Gesellen 
hat  umgehen  lernen.  Man  mag  sie  immerhin  Stahl  nennen,  wenn  dieser 
Sprachgebranch  allgemein  geworden  ist,  weil  man  weiss,  was  man  davon 
zu  halten  hat. 

Anders  steht  es  mit  dem  a-  und  |?- Eisen.  Gegen  die  Annahme, 
dass  Stahl  und  Weisseisen  hart  seien,  weil  sie  eine  allotrope  harte 
Modification  des  Eisens  enthalten,  muss  trotz  der  Autoritäten,  welche 
für  dieselbe  eingetreten  sind,  an  dieser  Stelle  nochmals  Protest  einge- 
legt werden.  Sie  führt  zu  unhaltbaren  Folgerungen  und  ist  überdies 
nicht  zur  Erklärung  der  Beobachtungen  nöthig.  Consequenter  Weise 
muss  dieselbe  Annahme  von  Allotropie  auch  für  die  harten  Legirungen 
von  Kupfer  und  Zinn  gemacht  werden,  wie  dies  auch  durch  Roberts- 
Austen  geschehen  ist;  alsdann  gelangt  man  aber  zu  der  Lehre  von 
«iner  Abhängigkeit  der  Allotropie  vom  Atomverhältniss.  Bis  zu  dem 
Yerhältniss  Cu^Sn  muss  man  ein  gelbes,  weniger  hartes  Kupfer  annehmen. 
\on  da  ab  weisses,  stahlhartes  Kupfer;  die  Allotropie  muss  mit  dem 
Yerhältniss  Cu^  Sn  ein  Maximum  erreichen  und  mit  wachsendem  Gehalt 
an  Zinn  wieder  abnehmen,  weil  zinnreiche  Legirungen  schneid-  und 
streckbar  sind,  und  einen  gelblichen  Gemengtheil  enthalten.  Man  darf 
auch  nicht  übersehen,  dass  bei  der  Entstehung  harter  Legirungen  des 
Kupfers  und  Eisens  Metalloide  im  Spiel  sind,  mit  welchen  diese  Metalle 
Verbindungen  eingehen  können,  von  denen  viele  als  hart  und  spröde 
bekannt  sind.  Als  einzige  Ausnahmen  fallen  mir  die  harten  Legirungen 
<les  Aluminiums  ein,  von  welchem  man  im  Zweifel  sein  kann,  ob  es  zu 
<lcn  Metallen  oder  zum  Bor  zu  stellen  ist.  Dazu  kommt  noch,  dass 
Eisen  nur  in  Verbindung  mit  Kohlenstoff  Härtungsfähigkeit  im  eigent- 
lichen Sinne  zeigt;  in  dem  Maasse,  wie  Kohlenstoff  abgeschieden  wird, 
sei  es  als  Graphit,  sei  es  als  hartes  Carbid,  wird  die  Fähigkeit  des 
Metalles,  durch  Ablöschen  hart  zu  werden,  vermindert.  Man  befindet 
sich  in  Uebereinstimmung  mit  allgemein  gebräuchlichen  Anschauungen, 
wenn  man  den  Hergang  bei  der  Härtung  mit  dem  Entstehen,  den 
Hergang  bei  der  Enthärtung  mit  dem  Zerfallen  eines  instabilen  Carbids 
von  niedrigem  Kohlenstoffgehalt  in  Zusammenhang  bringt,  eines  Carbids 
zu   dessen   wesentlichen   Eigenschaften   auch    die   Härte   gehört.      Zieht 
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man  es  vor,  von  einem  harten  and  weichen  Eisen  zu  sprechen,  so  muss, 
was  für  das  Verhalten  des  Eisens  in  Gegenwart  von  Kohlenstoff,  Chrom 
und  Mangan  gelten  soll,  auch  auf  die  harten  Verbindungen  mit  Schwefel 
angewendet  werden  können;  man  muss  sagen:  der  Schwefelkies  hat 
seine  Härte  und  Farbe  einem  harten  und  gelben  Eisen  zu  danken, 
welches  jedesmal  entsteht,  wenn  zwei  Atome  Schwefel  mit  einem  Atom 
Eisen  zusammentreffen.  Schliesslich  muss  man  sich  auch  noch  einge- 
stehen, dass  die  metallischen  Substanzen  kein  besonderes  Privilegium 
auf  allotrope  Zustände  haben  und  dass  man,  die  Berechtigung  der 
Theorie  von  a-  und  |?-Eisen  zugegeben,  eben  so  gut  behaupten  könnte: 
Schwefelsäure  ist  sauer,  weil  ein  saurer  Schwefel  darin  steckt  und  die 
Sulfide  der  Alkalimetalle  alkalisch,  weil  der  Schwefel  in  Berührung  mit 
Metallen  in  eine  alkalische  Modification  übergeht. 

Aehnlich  steht  es  mit  dem  Sprachmissbrauch,  welcher  sich  in  Sachen 
des  Kohlenstoffs  eingeschlichen  hat.  Wozu  die  grossen  Schwierigkeiten 
bei  der  Erforschung  der  Legirungen  des  Eisens  durch  Annahme  von 
allerhand  Allotropieen  des  Kohlenstoffs  vermehren,  zumal  man  gar  nicht 
weiss,  ob  durch  Auflösungsmittel  in  der  That  Kohlenstoff  oder  Gemenge 
von  wenig  bekannten  Kohlenstoffverbindungen  abgeschieden  werden? 
Bis  jetzt  ist  nur  die  Unterscheidung  von  gebundenem  und  eingemengtem 
Kohlenstoff  von  wesentlicher  Bedeutung;  der  letztere  hat  kaum  eine 
andere  Wirkung  wie  jede  beliebige  mechanische  Verunreinigung.  Ihn 
mit  einem  griechischen  Buchstaben  zu  verzieren,  ist  ganz  unmotivirt; 
man  müsste  denn  schon  mit  allen  analogen  Ausscheidungen  ebenso  ver- 
fahren, und  in  einem  Weinfasse  von  a-  und  /^-Weinstein  sprechen  wollen. 
Gegen  die  Unterscheidung  des  gebundenen  Kohlenstoffs  in  Carbidkohlen- 
Stoff  und  Härtungskohlenstoff  ist  das  Bedenken  zu  erheben,  dass  damit 
der  Versuch  gemacht  wird,  einen  Vorgang,  von  dem  wir  wenig  wissen, 
die  Härtung,  durch  eine  Allotropie  des  gebundenen  Kohlenstoff«  zu  er- 
klären, von  der  wir  gar  nichts  wissen,  und  dass  überdies  noch  die  ganz 
unbegründete  Vorstellung  erweckt  wird,  in  gehärtetem  Stalil  sei  der 
Kohlenstoff  nicht  in  chemischer  Verbindung  mit  dem  Eisen,  sondern  in 
irgend  einem  geheimnissvollen  Zustande  darin  vertheilt  oder  gelöst. 


Nach  dem  Abschluss  dieser  Arbeit,  deren  wesentliche  Ergebnisse 
bereits  am  31.  März  d.  J.  der  Academie  in  Amsterdam  vorgelegt 
wurden,  sind  mir  die  Mittheilungen  von  J.  0.  Arnolds   und 
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A.  A.  Read*)  zu  Gesicht  gekommen.  Durch  dieselben  wird  die  Trag- 
weite dessen,  was  weiter  oben  über  Stahl  gesagt  ist,  in  ähnlicher  Weise 
gesichert  und  erweitert,  wie  durch  die  dort  erwähnte  Arbeit  von 
Osmond.  Aus  5  Stahlsorten  mit  zwischen  0,96  und  0,06^  Kohlen- 
stoff, haben  die  genannten  Forscher  nach  der  Methode  von  W  e  y  1  Carbid 
abgeschieden.  Von  Stahl  mit  1  %  Kohlenstoff  wurde  92  % ,  von  Stahl 
mit  0,5  5li  Kohlenstoff  87^,  von  Stahl  mit  0,25^  Kohlenstoff  74% 
des  Gesammtkohlenstoffs  erhalten.  Die  Verfasser  bringen  den  Verlust 
nicht  auf  Härtungskohlenstoff;  es  ist  wohl  anzunehmen,  dass,  unabhängig 
von  der  Elektrolyse,  kohlenstoffarme  Mutterlauge  von  der  angewandten 
Salzsäure  gelöst  wurde.  Aus  normalem  Stahl  wurde  ein  grünlich  schwarzes 
Pulver  erhalten  —  vielleicht  gepulvertes  krystallinisches  Carbid,  theil- 
weise  durch  das  Lösungsmittel  zersetzt,  wie  oben  bei  Chromstahl.  Aus 
gehärtetem  Stahl  wurde  äusserst  fein  vertheiltes  Carbid  abgeschieden. 
In  sorfältig  enthärtetem  Stahl  wurden  silberweisse  Blättchen  gefunden, 
Sorby's  »pearly  substance«.  deren  Zusammensetzung  genau  der  Formel 
FCjC  entsprach.  Stahl  mit  1,73^  Mangan  und  0,55%  Kohlenstoff 
gab  ein  Carbid,  dessen  Formel  man,  im  Hinblick  auf  die  Carbide  in 
Ferrochrom  und  Cementstahl,  versucht  ist  zu  lesen  Fe^Mn^Cs,  statt 
Fe^MnCj,  wie  sie  im  Referat  der  Chemiker-Zeitung  abgedruckt  ist, 
welchem  diese  Notizen  entnommen  sind. 

U.  Quantitativ -anal3rti8obe  Untersuchung 
von  A.  B.  ran  Linge. 

1.  Vorbereitung  des  Materials. 

P'errochrom.  In  der  oben  erwähnten  Abhandlung  von  R.  A.  Had- 
field  und  F.  Osmond  wird  durch  den  letzteren  die  Vermuthung  aus- 
gesprochen, dass  im  Chromstahl  eine  harte  Verbindung  von  Eisen,  Chrom 
und  Kohlenstoff  zugegen  sei,  deren  Isolirung  indessen  grosse  Schwierig- 
keit machen  dürfte.  Aetzversuchc  und  mikroskopische  Beobachtungen 
haben  zu  besseren  Erwartungen  geführt,  vor  allem  für  Isolirung  des 
harten  Gemengtheils  im  Ferrochrom  =^j.  Auf  Grund  dieser  Versuche 
wurde  ein  Anfang  gemacht  mit  einem  Ferrochrom  I  von  niedrigem  Ge- 
halt (13,3  5^  Cr). 

1)  Proc.  of  the  Chem.  Soc.  3.  Mai  1894. 

^)  Siehe  Behrens,  das  mikroskisohe  (iefügc  der  Metalle  etc.,  S.  142. 
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Ein  Schliff  Präparat  von  ungefähr  2  mm  Dicke  wurde  in  einem 
engen  Becherglas,  worin  es  schräg  angelehnt  stand,  mit  Königswasser 
von  gewöhnlicher  Concentration  übergössen.  Während  der  ersten  zwei 
Stunden  wurde  es  von  10  zu  10  Minuten,  später  in  längeren  Zwischen- 
räumen herausgenommen,  abgespült,  zwischen  Filtrirpapier  getrocknet 
und  unter  das  Mikroskop  gebracht.  Nach  9  Stunden  war  das  Relief 
noch  vollkommen  weiss  und  glänzend,  nach  32  Stunden  zeigte  sich 
stellenweise  eine  licht  bräunliche  Färbung.  Der  Schliff  wurde  in  zwei 
Platten  von  der  halben  Dicke  zerlegt  und  diese  zerfielen  zu  einem 
groben  Pulver,  welches  mit  Wasser  ausgewaschen  und  hiernach  mit 
einer  Lösung  von  Natriumborowolframiat  von  2,8  specifischem  Gewicht 
behandelt  wurde,  um  beigemengte  Kohle  zu  entfernen.  Zugleich  wurden 
die  Krystalle  durch  wiederholtes  Abgiessen  in  drei  Partien  von  ver- 
schiedener Schwere  getheilt.  Unter  der  mittleren  ^nden  sich  einzelne, 
die  an  den  Kanten  braun  durchscheinend  waren,  unter  den  leichtesten 
waren  ganz  durchscheinende  und  auch  solche,  die  nur  an  einem  Ende 
Licht  durchliessen.  Die  Polarisationserscheinungen  dieser  äusserst  dünnen 
Blättchen  waren  sehr  schwach.  Die  Härte  konnte  nicht  bestimmt 
werden,  da  die  dünnen  durchscheinenden  Blättchen,  welche  übrigens 
in  der  Form  mit  den  dickeren  undurchsichtigen  übereinstimmten,  bei 
Berührung  mit  einer  Nadel  sogleich  zerbrachen. 

Später  wurden  für  die  Darstellung  einer  grösseren  Menge  der 
harten  Substanz  dünne  Scherben  benutzt,  die  mit  dem  Hammer  von 
einem  schweren  Stück  Ferrochrom  abgeschlagen  waren.  Statt  Königs- 
wasser wurde  rauchende  Salzsäure  bei  einer  Temperatur  von  50 — 60^ 
angewendet,  womit  genügende  Einwirkung  erzielt  wurde,  ohne  erhebliche 
Abscheidung  von  Kohle. 

Ferrochrom  H,  aus  der  Fabrik  von  de  Haen  bei  Hannover,  mit 
reichlich  50^  Chrom,  war  schwieriger  zu  zerlegen.  Das  Material  war 
porös,  zum  Zerbröckeln  geneigt,  so  dass  man  statt  dünner  Scherben 
grobe  Körner  erhielt.  Rauchende  Salzsäure  bewirkte  sofort  Gasent- 
wicklung und  gab  nach  einiger  Zeit  eine  dunkelgrüne  Lösung,  allein 
das  Zerfallen  trat  nur  in  geringem  Maasse  ein,  so  dass  man  nur  durch 
öfteres  kräftiges  Schütteln  zum  Ziel  kommen  konnte.  Durch  Schütteln 
und  Abgiessen  wurden  Nadeln  erhalten,  ähnlich  denen  aus  Ferrochrom  I, 
aber  beträchtlich  kleiner. 

Chromstahl.  Nachdem  es  ohne  besondere  Scliwierigkeiten  ge- 
lungen war,  den  harten  Gemengtheil  von  Ferrochrom  zu  isoliren,  wurde 
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ein  Versuch  mit  einer  durch  Schmieden  und  Abschleifen  hergestellten 
Platte  von  Chromstahl  (1,5  mm  dick)  gemacht.  Die  Platte  war  aus 
einem  Stück  von  einem  viereckigen  Stahe  aus  der  Fabrik  von  E.  Dörrem- 
berg  Söhne  hergestellt,  dessen  Chromgehalt  zu  7,5^  bestimmt  wurde. 
Es  wurde  dieselbe  Behandlung  angewendet  wie  bei  der  Probeplatte  von 
Ferrochrom  I.  Nach  kurzer  Einwirkung  des  Lösungsmittels  zeigten  sich 
ähnliche  Aetzfiguren  (Tafel  I,  Fig.  5),  wie  auf  dem  Ferrochrom,  jedoch 
viel  feiner.  Auch  nach  lange  anhaltender  Einwirkung  blieb  das  Relief 
im  Wesentlichen  bestehen.  Nach  40  Stunden  war  das  Plättchen  zer- 
fallen. Der  Rückstand  zeigte  die  Formen  der  mittelgrossen  Krjstalle 
aus  Ferrochrom  I,  darunter  auch  braune,  durchscheinende  Blättchen. 
Ein  zweites  Stück  desselben  Chromstahls  wurde  durch  weniger  anhalten- 
des Schmieden  zu  einer  Platte  von  3  mm  Dicke  ausgeschlagen,  welche 
in  derselben  Weise  mit  Säure  behandelt  wurde.  Sie  war  nach  3  Tagen 
zu  einem  viel  gröberen  Pulver  zerfallen,  worin  viele  Bündel  von  Nadeln 
vorkamen,  die  grössten  mehrere  Millimeter  lang. 

2.  Quantitative  Analyse. 

Für  die  Analyse  dieser  Verbindungen  kamen  mehrere  Methoden 
in  Anwendung.  Das  Chrom  konnte  sehr  gut  durch  Schmelzen  mit 
Natriumsuperoxyd  löslich  gemacht  werden.  Man  hat  die  nöthigen  Vor- 
sichtsmassregeln gegen  Spritzen  und  gegen  übermässige  Erhitzung  der 
Silbcrschale  zu  nehmen  und  darauf  zu  achten,  dass  die  Schmelze  zuletzt 
bei  dem  Herumdrehen  der  schiefgestellten  Schale  vollständig  von  dem 
Boden  ablaufen  muss.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Schmelze  mit 
Wasser  behandelt  und  in  dem  Filtrat  die  Chromsäure  bestimmt.  Der 
Rückstand  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  aus  der  Lösung  ein  wenig  Silber 
mittelst  Salzsäure  niedergeschlagen  und  hierauf  mittelst  Ammoniaks  Eisen- 
oxyd gefällt. 

Für  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  wurden  die  Methoden  von 
Särnström^)  und  von  Pettersson^)  benutzt,  mit  gut  übereinstimmen- 
den Resultaten.  Eisencarbid  und  Mangancarbid  werden  mit  Leichtig- 
keit durch  Chromsäure  oxydirt,  Chromstahl  und  Ferrochrom  von  nied- 
rigem Gehalt  erfordern  längere  Zeit,  können  indessen  noch  mit  aller 
Sicherheit  nach  der  Methode  von  Särnström  behandelt  werden.  Für 
Carbide   mit   hohem  Chromgehalt   ist   die   Methode  nicht  geeignet,  sie 


1)  Diese  Zeitschrift  25,  *259. 

2)  Diese  Zeitschrift  82,  385. 
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bleiben  hartnäckig  ungelöst  Will  man  die  Methode  von  Pettersson 
anwenden,  so  ist  vor  allem  zu  bemerken,  dass  Chromsäure  oft  mit 
Salpetersäure  verunreinigt  ist,  die  entfernt  werden  muss.  Auch  ist 
anzurathen,  der  Röhre  eine  zweite  Biegung  zu  geben,  welche  das  ZurQck- 
steigen  von  Wasser  verhindert«  Dennoch  bleibt  die  Gefahr  des  Springens 
der  Röhren,  und  hierin  liegt  ein  ernstlicher  Uebelstand  der  Methode« 
Aus  diesem  Grunde  wurde  später  anhaltendem  Glühen  in  einem  Strom 
von  trockenem  sauerstoffreiem  Chlor  der  Vorzug  gegeben;  die  zurück- 
gebliebene Kohle  wurde  durch  Verbrennung  bestimmt. 

In  F erroch rom  I  wurde  gefunden:  13,3$!^  Chrom,  SU^i^  Eisen, 
^,5%  Kohlenstoff.  £s  lieferte  65,4^1^  hartes  Carbid.  In  diesem  wurde 
gefunden:  16,8 $i^  Chrom»  75,8 $i;  Eisen,  6J^  Kohlenstoff.  Der  Ver- 
lust von  0,7^  ist  Verunreinigung  mit  Theilchen  von  Schlacke  zuzu- 
schreiben, die  unter  dem  Mikroskop  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge 
wahrgenommen  wurden.  In  dem  65,4^  hartem  Carbid  sind  4,4  von 
den  5,5^   Kohlenstoff  des  Ferrochroms  enthalten. 

Der  krystallinische  Rückstand  von  Ferrochrom  II  wurde  durch 
Glühen  im  Chlorstrom  zersetzt.  Das  Chromichlorid  wurde  mit  Wasser 
ausgespült,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Auf  diesem  Wege  wurden 
65^  Chrom  gefunden,  und  durch  Verbrennung  der  zurückgebliebenen 
Kohle  10,451^  Kohlenstoff.  Der  Gehalt  an  Schlacke  (Verbrennungs- 
rückstand} betrug  1,6%. 

In  dem  oben  erwähnten  Chromstahl  wurde  gefunden:  7,5%  Chrom, 
90,0  %  Eisen,  2,5  %  Kohlenstoff.  Die  erste  Analyse  des  harten  Carbids 
aus  diesem  Chromstahl  ergab  10,5%  Kohlenstoff.  Eine  starke  Feuer- 
erscheinung zu  Anfang  des  Schmelzens  liess  indessen  Verunreinigung 
durch  beigemengte  Kohle  vermuthen.  Eine  zweite  Probe  wurde  des- 
halb mit  einer  Lösung  von  ^atriumborowolframiat  (specifisches  Gewicht  2,8) 
tüchtig  geschüttelt  und  nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  mit  der 
schwimmenden  Kohle  abgegossen.  Die  Analyse  der  so  gereinigten  Sub- 
stanz ergab:  20,0%   Chrom,  73,5%   Eisen,  6,7%   Kohlenstoff. 

Eine  harte  Substanz  aus  Ferro  wol  fr  am,  in  prächtigen  kleineu 
Octa^dem  krystallisirt,  gab  nach  der  Methode  von  Särnströra 
0,62%  Kohlenstoff.  Nach  dreistündigem  Kochen  blieb  ein  beträcht- 
licher Rückstand,  welcher,  mit  verdünnter  Kalilösung  gewaschen,  leb- 
haften Metallglanz  und  unversehrte  Octa^derüächen  zeigte.  Durch  Glühen 
einer  zweiten  Probe  im  Chlorstrom   wurde   die   beabsichtigte  Scheidun«? 

von  Wolfram  und  Phosphor  nicht  erreicht,   da    eine   nicht   zu  vernach- 

36* 
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lässigende  Menge  Wolframchlorid  in  das  Absorptionsrohr  gelangte.  Die 
Analyse  musste  auf  die  Bestimmung  von  £isen  und  Kohlenstoff  beschränkt 
werden.     Diese  ergab:  65^   Eisen,  0.56%   Kohlenstoff. 

In  einer  harten  und  spröden  Substanz,  die  mittelst  verdünnter 
Schwefelsäure  aus  rohem  Cementstahl  erhalten  war,  wurde  nach  der 
Methode  von  Särnström  der  Gehalt  au  Kohlenstoff  zu  6,6^  bestimmt. 


Im  Anschluss  an  das  Vorstehende  theilen  wir  noch  unsere  Erfah- 
rungen betreffend  die  chemische  Untersuchung  des  Ferrpmangans  mit. 

Die  Bestimmung  des  Mangangehaltes  nach  Volhard  leidet  an 
dem  Uebelstand,  dass  die  Herstellung  der  erforderlichen  klaren  Lösung 
recht  umständlich  ist.  Auch  nach  dem  Verfahren  von  v.  Reis  *)  er- 
hält man  nicht  leicht  eine  klare  Lösung.  Dagegen  fahrt  das  im  Nach- 
stehenden zu  beschreibende  Verfahren  leicht  und  sicher  zu  dem  ge- 
wünschten Ziel. 

Es  wurden  0,5  g  Ferromangan  mit  10  cc  concentrirter  Schwefel- 
säure in  einem  Zersetzungskölbchen  erhitzt,  bis  die  Masse  gelbbraun 
gefärbt  und  aller  Kohlenstoff  oxjdirt  war.  Nach  dem  Erkalten  wurde 
Wasser  zugesetzt,  nach  leichtem  Erwärmen  in  einen  Literkolben  abge- 
gossen und  nachgespült.  Auf  diese  Weise  wurde  ohne  weitere  Umstände 
eine  vollkommen  klare  Lösung  erzielt,  die  neben  Eisen  und  Mangan 
nur  Schwefelsäure  enthielt. 

Spiegeleisen  ist  nach  demselben  Verfahren  ohne  Schwierigkeit  voll- 
ständig in  Lösung  zu  bringen. 

Versuche  über  die  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Ferro- 
mangan mit  80  %  Mn  führten  zu  Abscheidung  einer  schwer  zersetzbaren 
Verbindung  von  Fe,  Mn  und  C:  Auffallender  Weise  ergab  die  Ver- 
brennung nur  4,6  5^  C,  während  nach  den  Angaben  mehrerer  Autoren 
über  hohen  Kohlenstoffgehalt  in  manganreichem  Spiegeleisen  und  der 
Angabe  von  Moissan  über  den  Koblenstoffgehalt  von  Mangancarbid 
ein  Gehalt  von  mindestens  \0  %  zu  erwarten  war.  Die  Reindarstel- 
lüng  der  schwer  zersetzbaren  Verbindung  wurde  durch  reichliche  Bil- 
dung fester  und  flüssiger  Kohlenwasserstoffe  und  durch  reichliche  Bei- 
mengung von  zum  Theil  in  dünnen ,  farblosen  Nadeln  krjstallisirter 
Schlacke  in  solchem  Maasse  erschwert,  dass  von  weiterer  Verfolgung 
dieses  Gegenstandes   vorläufig   abgesehen  werden  musste.     Die  Isolirung 


1)  Zeitschrift  f.  aogew.  Chemie  1892,  S.  604  u.  672. 
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der  schwerlöslichen  YerbiDdung  aus  Spiegeleisen  stösst  auf  noch  grössere 
Schwierigkeiten  derselben  und  ähnlicher  Art.  Durch  die  Vertheilung 
der  Gemengtheile  in  dQnne  breit  ausgedehnte  Lagen  wird  der  Trennung 
derselben  durch  chemische  Hülfsmittel  ein  schwer  zu  überwindendes 
Hinderniss  in  den  Weg  gelegt.  Platten  von  1,5  nun  Dicke  färben  sich 
ziemlich  schnell  schwarzbraun,  hiernach  kommt  die  chemische  Wirkung 
fast  zum  Stillstand,  und  auch  nach  tagelangem  Verweilen  in  Königs- 
wasser oder  in  einem  Gemisch  von  concentrirter  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  erfolgt  kein  vollständiges  Zerfallen. 


Empfindlichkeit  einiger  Zonenreactionen  und  deren  Anwendung 

bei  der  Aufsuchung  von  Sänren. 

Von 

Heinrioh  Trey. 

Jedem,  der  sich  mit  dem  Unterricht  in  der  chemischen  Analyst 
beschäftigt  hat,  wird  es  wohl  aufgefallen  sein,  dass  es  den  Praktikanten 
zumeist  recht  schwer  wird,  sich  in  der  grossen  Anzahl  chemischer 
Reactionen,  deren  Kenntniss  die  richtige  Ausführung  einer  Anal3rse 
bedingt,  sofort  zurechtzufinden,  und  dass  den  Anfängern  namentlich  die 
Aufsuchung  der  Säuren  Schwierigkeiten  bereitet.  Liegt  dieses  einerseits 
nun  daran,  dass  wir  bisher  die  Säuren  nicht  in  der  Weise  successive 
von  einander  zu  scheiden  vermögen,  wie  die  Basen,  so  ist  andererseits 
die  Ursache  hierfür  gewöhnlich  darin  zu  suchen,  dass  trotz  des  Hin- 
weises in  dem  bis  jetzt  unübertroffenen  Lehrbuche  von  Fresenius, 
in  welchem  derselbe  in  der  Einleitung  besonders  betont,  wie  nur  durch 
die  Verknüpfung  von  theoretischem  Wissen  mit  praktitichem  Können 
ein  erspriesslicher  Fortschritt  in  der  chemischen  Analyse  erzielt  werden 
kann,  doch  in  den  meisten  Fällen  auf  die  praktische  Vorübung  zu  wenig 
Gewicht  gel^  und  danach  gestrebt  wird,  die  Praktikanten  möglichst 
bald  Analysen  ausführen  zu  lassen.  Wird  diesem  letzteren  Umstände 
im  hiesigen  Laboratorium  auch  nach  Möglichkeit  Rechnung  getragen, 
indem  vor  der  Ausreichung  von  Analysen  ein  Nachweis  seitens  der 
Praktikanten  über  das  bis  dahin  praktisch  Erlernte  gefordert  und  erst 
nach  Absolvirung  eines  Tentamens,  in  welchem  sie  eine  eingehende 
Kenntniss  der  analytisch  wichtigen  Reactionen  darzulegen  haben,  die 
Zulassung  zum  Analysiren   erfolgt,  so  bleibt  doch  die  vorhin  erwähnte 
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Unzulänglichkeit  der  Methode  in  Bezug  auf  die  Säuren  fftr  die  Prakti- 
kanten bestehen. 

In  dem  Bestreben,  meinen  Schülern  Schwierigkeiten  aus  dem  Wege 
zu  räumen  und  ihnen  die  Arbeit  zu  vereinfachen,  namentlich  deswegen, 
weil  es  ja  atM^h  didaktisch  richtig  ist,  durch  Erleichterung  beim  jungen 
Praktikanten  die  Freude  am  Können  zu  wecken  und  dadurch  sein  Selbst- 
vertrauen zu  stärken,  bin  ich  bemüht  gewesen,  ihnen  wenigstens  in 
Bezug  auf  die  Säuren  theilweise  einen  bequemeren  Weg  zu  weisen,  als 
die,  meinem  Wissen  nach,  bisher  bekannten  und  üblichen  und  theile 
ich  denselben  in  Folgendem  mit. 

Da  es  ja  immer  zunächst  darauf  ankommt,  erst  die  betreffende 
Säuregruppe  festzustellen  und  dann  durch  specielle  Reactionen  das  Vor- 
handensein der  einzelnen  Säuren  zu  constatiren,  so  verfährt  man  bekanntlich 
gewöhnlich  derart,  dass,  nachdem  die  Basen  in  geeigneter  Weise  ab- 
geschieden und  dabei,  oder  liierauf  die  Säuren  durch  Natriumcarbonat 
in  Natriumsalze  übergeführt  worden,  in  einem  Theil,  der  alkalischen 
Lösung  das  überschüssige  Natriumcarbonat  vermittelst  Salpetersäure,  in 
eii^em  andern  durch  Chlorwasserstoffsäure  neutralisirt  wird,  und  man  im 
ersten  Fall  Silbernitrat,  im  zweiten  Baryumchlorid,  respective  Calcium- 
chlorid  hinzufügt.  In  beiden  Fällen  wird  der  etwa  entstehende  Nieder- 
schlag in  Salpetersäure,  beziehungsweise  Chlorwasserstoffsäure  zu  lösen 
versucht ;  falls  ein  Rückstand  bleibt,  durch  welchen  die  in  saurer  Lösung 
sich  abscheidenden  Säureverbindungen  angezeigt  werden,  derselbe  ab- 
filtrirt  und  dann  die  Lösung  abermals  neutralisirt,  um  die  nur  in  nen- 
tral^r  Lösung  sich  ausscheidenden  Silber-,  Baryum-  respective  Calcium- 
salze  nachzuweisen. 

'  Das  völlige  Neutralisiren  ist  nun  jedenfalls  als  eine  unbequeme 
Manipulation  zu  erachten,  ob  welcher  ein  ungeübter  Praktikant  gar 
häufig  in  Verzweiflung  gerfith,  da  das  Neutralisiren  mit  Natriumcarbonat 
etwas  Geschick  und  Geduld  beansprucht.  Obwohl  man  auch  zur  sauren 
Lösung,  um  dieselbe  zu  neutralisiren,  statt  des  üblichen  Natrinmcarbonats 
Ammoniak  in  einem  kleinen  Ueberschuss  hinzusetzen  und  letztem  durch 
Kochen  entfernen  kann,  wobei  man  die  Prüfung  mit  Lackmnspapier,  ob 
sauer  oder  alkalisch,  umgeht,  so  sind  doch  andererseits  die  dabei  sich 
bildenden  Ammonsalze  bekanntlich  von  lösendem  Einfluss  auf  die  ent- 
stehenden Niederschläge,  so  dass,  bei  geringen  Mengen  der  Säuren,  die 
Anwesenheit  derselben  leicht  übersehen  werden  kann. 
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Orappirt  man  nun  die  häufiger  vorkommenden  anorganischen  Säuren, 
einschliesslich  der  Oxalsäure,  mit  einer  kleinen  Abweichung  von  der 
üblichen  Eintheilnng,  erstens  in  solche,  deren  Silberverbindungen  aus 
saurer  Lösung  niederfallen,  wie  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff,  Jodsäure, 
Cyan-,  Ferrocyan-,  Ferridcyan-,  Sulfocyan-  und  Schwefelwasserstoff  und 
femer  in  solche,  deren  Silbersalze  nur  in  neutraler  Lösung  sich  aus- 
scheiden, wie  Phosphor-,  Arsen-,  arsenige-,  Chrom-,  Oxal-,  Bor-, 
schweflige-,  Thioschwefel-  und  Kieselsäure,  und  theilt  man  zweitens  die 
durch  Barjrum-  respective  Calciumchlorid  fällbaren  Säuren  wiederum  in 
solche,  deren  Baryumsalze  aus  chlorwasserstoffsaurer  Lösung  niederfallen, 
Schwefel-  und  Selensäure,  Siliciumfluorwasserstoff  und  in  solche,  deren 
Baryum-  respective  Calciumsalze  in  Essigsäure  schwer  löslich  sind, 
Oxalsäure,  Chromsäure,  Fluorwasserstoff,  so  gestaltet  sich  ihre  Auf- 
suchung wesentlich  leichter  und  einfacher,  wenn  man  folgendermaassen 
verfährt. 

Säuert  man  die  in  einem  Reagensgläschen  befindliche  alkalische 
Lösung,  welche  man  erhält,  wenn  man  die  ursprOngliche,  als  in  Wasser 
oder  Säuren  löslich  gedachte  Substanz  mit  Natriumcarbonat  gekocht 
hat  ^),  mit  Salpetersäure  an  und  fQgt  dann  Silbernitrat  im  Ueberschuss 
hinzu,  so  fallen  die  erstgenannten,  in  Salpetersäure  unlöslichen  Silber- 
verbindungen der  Säuren  aus.  Filtrirt  man  jetzt  ab  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  Ammoniaklösung  in  der  Weise,  dass  man  mit  derselben  die 
Lösung  flberschichtet,  wobei  das  specifisch  leichtere  Ammoniak  im  oberen 
Theil  des  Reagensröhrchens  schwimmen  bleibt,  so  entsteht  an  der 
Bertthrungsstelle  beider  Flüssigkeiten  eine  neutrale  Zone,  an  welcher 
Stelle  bei  Anwesenheit  der  vorhin  aufgezählten,  nur  aus  neutraler  Lösung 
fallenden  Silbersalze  der  Säuren,  je  nach  deren  vorhandener  Menge,  sie 
entweder  als  einige  Millimeter  breiter  Niederschlag  oder  nur  als  leichte 
Trübung  erscheinen. 

Wenn  man  in  gleicher  Weise  zu  einem  anderen  Theil  der  alkalischen 
Lösung  Chlorwasserstoff  bis  zur  sauren  Reaction  und  sodann  Baryum- 
chlorid  hinzusetzt,  so  zeigt  der  entstehende  Niederschlag  die  Gegenwart 


1)  Da  man  vorher  ja  die  vorhandenen  Basen  schon  aufgefunden  haben 
muss,  so  sind  bei  etwaiger  Anwesenheit  von  Antimon  und  Zinn  diese  beiden 
Metalle,  die  ja  auch  auf  Silbomitratlösung  reagiren.  zuerst  zu  entfernen,  indem 
man  die  Substanz  mit  Salpetersäure  kocht  und  unbekümmert  darum,  ob  hierbei 
ein  Rückstand  bleibt  oder  nicht,  Schwefelwasserstoff  durchleitet,  filtrirt  und  den 
überschüssigen  Schwefel wasserstofi  durch  Erwärmen  entfernt. 
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der  vorhin  genannten,  aus  chlorwasserstoffsaurer  Lösung  niederfallenden 
Baryumsalze  der  Säuren  an.  Fügt  man  jetzt  zum  Filtrat  noch  Caldom- 
Chlorid  hinzu,  um  etwa  vorhandene  Oxalsäure,  respective  Fluorwasser- 
stoff als  Calciumsalze  zu  erhalten,  welche  in  Essigsäure  weit  schwerer 
löslich  sind  als  deren  Baryumverhindungen,  und  fOhrt  man  die  Lösung 
durch  Zusatz  von  Natriumacetat  in  eine  essigsaure  über^),  so  erhält 
man  die  Niederschläge  der  aus  essigsaurer  Lösung  sich  ausscheidenden 
Baryum-  respective  Calciumverbindungen  der  bereits  genannten  Sfturen, 
d.  h.  Baryumchromat,  Galciumoxalat  und  Baryum-  respective  Calcium- 
fluorid. 

Der  im  Vorhergehenden  beschriebene  Weg  zur  Auffindung  der 
Säuregruppen  erleichtert  einem  also  die  Arbeit,  indem  das  völlige  Nen- 
tralisiren  fortfällt,  und  bietet  noch  einen  weitern  Vortheil,  da  aus  der 
Mächtigkeit  der  bei  der  Anwendung  von  Silbemitrat  durch  Ammoniak 
entstehenden  Niedcrschlagszone  bei  einiger  Uebung  auch  approximativ 
ein  Schluss  auf  die  Menge  der  Säure  gezogen  werden  kann,  falls  in 
der  Gruppe  nur  eine  vorhanden  ist,  wie  ich  später  ausführen  will,  sowie 
dass  in  letzterem  Fall  auch  die  Färbung  der  Zone,  wenn  die  Quantität 
der  Säure  nicht  unter  ein  bestimmtes  Minimum  sinkt,  auf  die  Gegen- 
wart oder  Abwesenheit  gewisser  Säuren  hinweist. 

Der  wesentlichste  Vorzug  besteht  aber  in  der  Steigerung  der 
Empfindlichkeit,  weil  durch  völliges  Neutralisiren  der  sauren  Lösung 
mit  Ammoniak  eine  grössere  Menge  von  Ammoniumnitrat  auf  die  Silber- 
niederschläge zur  Wirkung  kommt,  während  der  lösende  Einfluss  desselben 
beim  vorsichtigen  Ueberschichten  natürlich  nur  ein  sehr  geringer  sein 
kann,  da  die  Menge  des  nur  an  der  Berührungsstelle  sich  bildenden 
Ammonsalzes  eine  minimale  ist. 

Berücksichtigt  man  diejenigen  der  vorher  aufgezählten  Säuren  nicht, 
welche  bereits  vordem  bei  der  Aufsuchung  der  Basen,  beim  Lösen  oder 
Ansäuern  der  ursprünglichen  Substanz  gefunden  werden,  wie  schweflige 
Säure,  Kohlen-,  Thioschwefel-,  Jodsäure  und  Schwefelwasserstoff,  deren 
Vorhandensein  überdies  in  saurer  Lösung  nicht  möglich  ist,  wenn  man 
nach  dem  Zusatz  der  Salpeter-  respective  Chlorwasserstoffsäure  kocht, 
so  gestaltet  sich  der  vorgeschlagene  Weg  zur  Auffindung  der  betreffenden 
Säuregruppen  schematisch  folgendermaassen : 

1)  Die  chlon^'asserstofTsaure  Lösung  etwa  statt  dessen  zuvor  mit  Ammoniak 
alkalisch  zu  machen  und  sie  sodann  mit  Essigsäure  anzusäuern  ist  weniger  gut. 
der  lösenden  Einwirkung  der  hierdurch  gebildeten  Ammonsalze  wegen. 
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Durch  Baryum- 

Durch  Baryum-  und 

Durcli  Silbemitrat  fällbare  Säuren 

chlorid  fallbare 

Calcium  Chlorid   f&ll- 

Säuren 

bare  Säuren 

Aus  salpet^rsaurer     Aus  neutraler 

Aus  chlorwasserstoff- 

Aus  essigsaurer 

Losung                    Lösung 

saurer  Lösung 

Lösung 

Cblorwasserstofif 

Phospborsäure 

Schwefelsäure 

Chromsäure 

Brorowasserstoff 

Arsensaare 

Selensäure 

Oxalsäure 

Jodwasserstoff 

Arsenige  Säure 

Sil  iciumfluorwasser- 

Fluorwasserstoff 

Cyanwasserstoff 

Chromsäure 

Stoff 

Ferrocyanwasserstoff 

Oxalsäure 

Ferridcyanwasser- 
stoff 

Kieselsäure 

SolfocyanwasHerstoff 

Borsäure 

Hat  man  die  Flüssigkeit  nach  dem  Zusatz  von  Salpetersäure  gekocht 
(auch  nach  dem  Zusatz  von  Silbernitrat  wttrde  sich  das  Kochen  empfehlen, 
da  sich  dann  leichter  und  schneller  ein  klares  Filtrat  erzielen  lässt), 
so  muss  man  die  Lösung  vor  dem  Zusatz  von  Ammoniak  erst  erkalten 
lassen,  respcctive  abkühlen,  da  beim  Ueberschichten  des  heissen  Filtrats 
mit  Ammoniaklösung  von  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Aufströmen  der 
unteren  Flüssigkeit  in  die  obere  vor  sich  geben  und  dadurch  eine 
Mischung  beider  stattfinden  würde,  wodurch  das  Ueberschichten  mit 
Ammoniak  illusorisch  wäre. 

Zu  vorstehender  Tabelle  muss  ferner  bemerkt  werden,  dass  die 
Ausfällung  durch  Baryum-  und  Calciumchlorid  aus  essigsaurer  Lösung 
auch  wegfallen  kann,  da  das  Vorhandensein  von  Chromsäure  und  Oxal- 
säure ja  bereits  durch  Silbernitrat  angezeigt  wird  und  nur  bei  Abwesen- 
heit beider  diese  Reaction  auf  die  Gegenwart  von  Fluorwasserstoff 
hinweist. 

Der  vorliegende  Gang  ist  jedoch  nur  dann  zutreffend  und  leicht 
ausführbar,  wenn,  wie  dieses  im  hiesigen  Laboratorium  gebräuchlich, 
nur  doppelt  normale  Lösungen,  das  heisst  solche,  die  das  doppelte  in 
Grammen  ausgedrückte  Aequivalentgewicht  Säure,  Alkali  oder  Salz  im 
Liter  enthalten,  den  Praktikanten  zur  Verfügung  gestellt  werden.  Die 
Anwendung  solcher  Lösungen,  statt  zehnprocentiger,  im  Unterrichts- 
laboratorium, wie  auch  in  einem  jeden  andern,  hat  eine,  bis  jetzt  viel- 
leicht noch  nicht  genügend  gewürdigte  Bedeutung,  denn  erstens  ist  es 
überhaupt   rationeller,    Reagentien,    von    durch    die    stöchiometrischen 


538  Trey:  Empfindlichkeit  einiger  Zonenreaotionen  und 

Gesetze  bedingtem  Wirkungswerth,  anzuwenden,  und  zweitens  lernt  hie- 
darch  der  Anfänger  gleich  richtige  Mengen  gebrauchen,  woraus  ihm 
ein  erheblicher  Vortheil  in  Bezug  auf  Mühe  und  Arbeit  bei  seinen 
späteren  Versuchen  erwächst,  wie  denn  auch  der  geübtere  Chemiker, 
wenn  er  einmal  den  Nutzen  solcher  Reagentien  erkannt,  späterhin  der- 
selben der  grossen  Bequemlichkeit  wegen,  welche  sie  ihm  bei  jeder 
Arbeit  gewähren,  wohl  nicht  entrathen  wird. 

Was  nun  die  Versuche  betrifft,  auf  welche  sich  mein  Vorschlag 
zur  Anwendung  der  Zonenreactionen  stützt,  habe  ich  Folgendes  mit- 
zutheilen. 

Obwohl  ich  schon  seit  einer  Reihe  von  Jahren  die  Prüfung  auf 
Säuren  in  dieser  Weise  im  hiesigen  Laboratorium  habe  vornehmen  lassen 
und  dabei  die  lebhafte  Befriedigung  empfand  zu  sehen,  dass  ich  meinen 
Schülern  die  Arbeit  thatsächlich  erleichterte,  so  hatte  ich  bisher  die 
Empfindlichkeit  der  Reactionen  doch  nur  annähernd  festgestellt  und  war 
nicht  dazu  gekommen,  derselben  einen  präciseren  Ausdruck  zu  geben. 
Zur  Feststellung  der  Grenze,  bis  zu  welcher  die  Empfindlichkeit  reicht, 
habe  ich  nun  kürzlich  nachstehende  Versuche  angestellt. 

Ich  fertigte  mir  Lösungen  der  betreffenden  Säuren  an,  welche  ein 
Grammäquivalent  Säure  im  Liter  enthielten,  was  in  der  Weise  geschah, 
dass  entweder  die  relativen  Mengen  der  wägbaren  Säuren  oder  Salze 
derselben  abgewogen  oder  die  Stärke  der  Säure  durch  Titration  ermittelt, 
die  Säure  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  entsprechend  verdünnt  wurde. 
Von  diesen  Lösungen,  welche  1  Grammäquivalent  Säure  im  Liter  ent- 
hielten, wurden  zunächst  Verdünnungen  in  Potenzen  von  10  hergestellt, 
indem  mit  einer  feinen  1  Cubikcentimeter-Pipette  ein  Gubikcentimeter 
der  normalen  Lösung  in  ein  10  Cubikcentimeter-Kölbchen  pipettirt  und 
dann  bis  zur  Marke  aufgefüllt  wurde.  Von  dieser  Lösung  wurde  dann 
abermals  ein  Gubikcentimeter  genommen,  wieder  zu  10  Cubikcentimetem 
verdünnt  und  so  fort.  Es  resultirten  auf  diese  Weise  für  eine  jede 
Säure  5  Lösungen  von  1  Grammäquivalent  Säure  in  10  Litern  bis  zu 
1  Grammäquivalent  Säure  in  100.000  Litern.  Von  diesen  Lösungen 
wurden  sodann  mittelst  einer  feinen  Theilpipette  je  2,5  cc  in  ein  25  cc 
fassendes  Kölbohen  gebracht,  für  die  Versuche  mit  Silbemitrat  «n 
Gubikcentimeter  doppelt  normaler  Salpetei*säure  und  0,5  cc  noimalen 
Silbernitrats  zugefügt  und  bis  zur  Marke  mit  doppelt  normaler  Natriumr 
nitrallüsung  aufgefüllt.  Letzteres  geschah  um  die  Reaction  bei  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Natriumnitrat  zu  versuchen,  da  bei  der.gewöfan* 
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liehen  Herstellung  der  Säarelösnng  das  überschüssige  Natriamcarbonat 
ja  durch  Uebersättigen  mit  Salpetersäure  in  Natriumnitrat  verwandelt 
wird,  welches  Salz  Yoraussichtlich  ebenso  eine  lösende  Wirkung  auf  die 
in  neutraler  Flüssigkeit  entstehenden  Niederschläge  ausübt,  wie  das 
Ammoniumnitrat,  mithin  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  vermindert. 
Die  so  entstandenen  Lösungen,  die  demnach  also  von  1  Grammäquivalent 
der  betreffenden  Säure  in  100  Litern  bis  zu  1  Grammäquivalent  Säure 
in  1,000,000  Litern  enthielten,  wurden  dann  in  Reagensgläschen  von 
circa  2  Centimeter  Durchmesser  gegeben  und  durch  Ausfliessenlassen 
der  Pipette  an  der  Wandung  des  Gläschens  mit  1  Gubikcentimeter 
doppelt  normalen  Ammoniaks  überschichtet. 

Alle  zu  dieser  Gruppe  gehörenden,  vorher  aufgezählten  Säuren, 
mit  Ausnahme  der  Borsäure  und  Kieselsäure,  welche  schon  in  der  Yer^ 
dünnung  von  1  Grammäquivalent  Säure  in  100  Litern  nur  eine  schwache, 
kaum  wahrnehmbare  Trübung  aufwiesen,  zeigten  die  Reaction  sofort 
deutlich,  indem  sich  je  nach  der  CSoncentration  der  Lösungen  eine  mehr 
oder  minder  breite  Niederschlagszone  an  der  Berührungsstelle  von  Salpeter* 
säure  und  Ammoniak  bildete,  welche  bei  der  Verdünnung  vou'l  Gramm- 
äquivalent  Säure  in  100,000  Litern  noch  in  einer  geringen,  doch  leicht 
sichtbaren .  bei  der  Verdünnung  von  1  Grammäquivalent  Säure  in 
1,000,000  Litern  erst  nach  10  bis  15  Minuten  nur  in  einer  äusserst 
geringen,  einem  dünnen  Schleier  vergleichbaren  Trübung  bestand.  Das» 
diese  geringe  Trübung  nicht  etwa  von  Chlorsilber  herrührte,  weil  das 
Ammoniak  möglicherweise  aus  der  Laboratoriumsatmosphäre  Chlorwasser* 
stoffdämpfe  absorbirt  hatte,  bewies  ein  Parallel -Versuch,  in  derselben 
Weise  ausgeführt,  doch  ohne  Hinzufügung  einer  der  betreffenden  Säuren. 
In  diesem  Fall  entstand  an  der  Berührungsstelle  von  Salpetersäure  (die 
angewandte  Salpetersäure  hatte  ich  mir  chlorfrei  dargestellt)  und  Ammoniak 
nur  eine  spiegelnde  Fläche  und  zeigte  sich  auch  nach  längerer  Zeit 
nicht  die  geringste  Trübung.  • 

Phosphorsäure  gab  tei  einer  Verdünnung  von  1  Grammctquivalent 
Säure  in  100  Litern  eine  intensive,  in  1000  Litern  eine  noch  deutlich 
wahrnehmbare  gelbe  Färbung  der  Niederschlagszone,  Arsensäuro  und 
arsenige  Säure  gaben  ebenfalls  bis  zu  einer  Verdünnung  von  1  Gramm- 
äquivalent  Säure  in  1000  Litern,  Chromsäure  bis  zur  Verdünnung  von 
1  Grammäquivalent  in  10,000  Litern  noch  erkennbar  gefärbte  Nieder- 
schläge, während  alle  eben  genannten  Säuren,  sowie  auch  die  Oxalsäure 
bei    einer  Verdünnung    von    1    Grammäquivalent    in    100   Litern  eine 
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otwa  1  bis  2  mm  breite  Niederschlagszone  zeigten,  deren  Breite  bis  zur 
Verdünnung  von  1  Grammäquivalent  Säure  in  1,000,000  Litern  sich 
succesive  verminderte.  Dabei  will  ich  erwähnen,  dass  die  Färbung  der 
Lösung  der  chromsauren ,  wie  bichromsauren  Salze  auch  nur  bis  zu 
«iner  Verdünnung  von  1  Grammäquivalent  Säure  in  10,000  Litern 
wahrnehmbar,  bei  weitergehender  Verdünnung  aber  nicht  mehr  sichtbar 
ist,  und  dass  Bleiacetat,  ein  bekanntlich  recht  empfindliches  Reagens  auf 
Chromsäure,  eine  noch  erkennbare  Reaction  nur  bis  zu  einer  Verdün- 
nung von  1  Grammäquivalent  Säure  in  100,000  Litern  gibt.  Bemerkens- 
werth  ist  ferner,  dass  ich  bei  der  Herstellung  der  Lösungen  in  der  vor- 
her angegebenen  Weise  gefunden,  dass  sowohl  der  Niederschlag  von 
Silberchromat,  wie  von  Silberbichromat  in  doppelt  normaler  kalter  Sal- 
X^tersäure  sehr  schwer  löslich  ist,  während  durch  den  Zusatz  ^on  doppelt 
normalem  Natriumnitrat  zur  Salpetersäure  sofort  Lösung  bewirkt  wird. 

Die  für  die  Oxalsäure,  Chromsäure,  Fluorwasserstoff-  und  Kiesel- 
säure mit  Baryum-  und  Galciumchlorid  ausgeführten  Versuche  wurden 
folgendermaassen  angestellt. 

Die  Verdünnung  geschah  in  derselben  Weise,  von  den  betreffenden 
Lösungen  wurden  ebenfalls  je  2,5  cc  in  das  25  CubikcentimeteivKölbcheu 
i;egeben,  dann  1  cc  doppelt  normaler  Ghlorwasserstoffsäure,  1  cc  Barjum- 
chlorid,  1  cc  Galciumchlorid,  gleichfalls  doppelt  normal,  hinzugefügt  und 
bis  zur  Marke  mit  doppelt  normaler  Natriumchloridlösung  ergänzt,  weil 
Ja  bei  der  Herstellung  der  Lösung  zur  Aufsuchung  der  Säuren  durch 
Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  zur  alkalischen  Lösung  sich  Chlomatrium 
bildet.  Um  die  so  erhaltene  chlorwasserstoffsaure  Lösung  völlig  in  eine 
essigsaure  überzuführen ,  wurde  sodann  etwas  mehr  als  1  cc  doppelt 
normalen  Natriumacetats  hinzugesetzt.  Bei  den  auf  diese  Weise  erhal- 
tenen Niederschlägen  der  in  Essigsäure  schwer  löslichen  Baryum-  respec- 
tive  Calciumverbindungen  der  eben  genannten  Säuren  zeigt  sich  nuD 
eine  weit  geringere  Empfindlichkeit  der  Reaction  als  bei  den  ans  sal- 
petersaurer Lösung  durch  Ueberschichten  mit  Ammoniak  fällbaren  Silber- 
verbindungen der  entsprechenden  Säuren.  Auch  wenn  umgekehrt  eine 
grössere  Menge  von  doppelt  normalem  Natriumacetat  mit  der  wie  eben 
eingegeben  hergestellten  Säurelösung  überschichtet  wurde,  konnte  die 
Empfindlichkeit  nicht  gesteigert  werden.  In  letzterem  FaU  wurden  sicht- 
bare Niederschläge,  respective  Niederschlagszonen  nur  noch  bei  folgenden 
Verdünnungen  erhalten:  Chromsäure  bis  1  Grammäquivaleut  Säure  in 
1000  Litern,    Oxalsäure   bis    1  Grammäquivalent  Säure   in    100  Litern 
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und  Fluorwasserstoif  bis  1  Grammäqnivalcnt  Säure  in  100  Litern. 
Kieselsäure  gab  bei  der  Verdünnung  von  1  Grammäquivalent  Säure  in 
100  Litern  keine  Reaction. 

Fasst  man  die  erhaltenen  Resultate  zusammen,  so  ergibt  sich,  dass, 
selbst  wenn  man  an  der  Zuverlässigkeit  der  Zonenreaction  bei  einer 
Verdünnung  von  1  Grammäquivalent  Säure  in  100,000  und  in  1,000,000 
Litern  zweifelt,^)  doch  meiner  Ansicht  nach  die  Brauchbarkeit  des  Ver- 
fahrens zur  Genüge  erwiesen  ist,  wenn  die  Reaction  auch  nur  bis  zu 
einer  Verdünnung  von  1  Grammäquivalent  in  10,000  Litern  völlig  zu- 
verlässig ist  und  dieses  ist  sie  sicher  auch  für  den  Ungeübten. 

Wenn  man  die  Gewichtsmengen  in  Betracht  zieht,  welche  bei  dieseu 
Verdünnungen  in  Frage  kommen,  so  dürfte  in  praxi  wohl  in  den  wenig- 
sten Fällen  eine  so  grosse  Empfindlichkeit  der  Reactionen,  respective 
Genauigkeit  der  Arbeit  gefordert  werden ;  auch  wird  kaum  die  betreffende 
Spccialreaction  für  die  zu  diesen  Gruppen  gehörenden  Säuren  empfind- 
licher sein  als  die  empfohlene  Zonenreaction,  da,  wie  schon  erwähnt, 
Bleiacetat  Ghromsäure  nur  bis  zi»  einer  Verdünnung  von  1  Gnunmäqui- 
valent  in  100,000  Litern  anzeigt. 

Ist  man  selbstverständlich  auch  mit  Anwendung  dieser  Reactionen 
nur  im  Stande  eine  beschränkte  Anzahl  von  Säuren  aufzusuchen,  so 
theilt  vorliegende  Methode  diesen  Mangel  mit  jeder  andern,  bei  welcher 
ebenfalls  die  noch  restirenden  häufiger  vorkommenden  Säuren  mittelst 
Specialreactionen  nachgewiesen  werden  müssen,  hat  aber,  wie  vorher 
schon  ausgeführt  worden,  vor  diesen  wesentlich  das  voraus,  dass  durch 
Vermeidung  der  Bildung  grösserer  Mengen  von  lösend  wirkenden  Ammon- 
salzen  die  Empfindlichkeit  der  Reactionen  gesteigert  wird. 

Zum  Schluss  recapitulire  ich  in  aller  Kürze  den  von  mir  empfoh- 
lenen Gang  zur  Aufsuchung  der  Säuren. 

Nachdem  man  sich  in  bekannter  Weise  durch  Kochen  einer  in 
Wasser  oder  Säuren  löslichen  Substanz  mit  Natriumcarbonat,  oder  aber 
einer  unlöslichen  durch  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  und  nachherigcs 
Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser,    eine  Lösung   hergestellt  hat,    in 


1)  Dieselbe  ist  bei  solchen  Verdünnungen  möglicherweise  nur  einem  ge- 
übten Auge  erkennbar  und  kann  überhaupt  nur  bei  subtiler  Arbeit  hervorgerufen 
werden ;  denn,  wenn  zum  Beispiel  die  unten  befindliche  Flüssigkeit  bei  der  An- 
wendung von  Silbemitrat  auch  nur  geringe  Mengen  von  Chlor  enthält,  so  ist 
dieselbe  nicht  völlig  klar  und  durchsichtig  nnd  glaubt  man  dann  beim  Heber* 
schichten  mit  Ammoniak  eine  Zone  zu  sehen,  welche  thatsächlich  nicht  vorhanden. 
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welcher  die  Säuren  nar  an  Alkalien  gebunden  sind  ^) ,  macht  man  die- 
selbe mit  Salpetersäure  saner,  erhitzt  und  setzt  Silbemitrat  im  Ueber- 
schuss  hinzu. 

£s  entsteht  ein  Niederschlag:  Anwesenheit  einer  oder  mehrerer 
der  folgenden  Säuren:  Chlor-,  Brom-,  Jod-.  Gyan-,  Ferrocyan-,  Ferrid- 
cjan-,  Sulfocyanwasserstoff. 

Man  fttgt  noch  etwas  mehr  Salpetersäure  hinzu,  erwärmt  einige 
Zeit,  damit  etwa  mit  ausgefallenes,  in  verdünnter,  kalter  Salpetersäure 
schwer  lösliches  Silberoxalat  in  I^ösung  geht,  und  damit  andererseits  die 
Silberverbindungen  der  genannten  Säuren  sich  leichter  klar  abfiltriren 
lassen,  filtrirt,  ktthlt  das  Filtrat  ab  und  setzt  Ammoniak  hinzu,  am 
besten  so,  dass  man  die  Lösung  desselben  aus  einem  spitz  ausgezogenen 
Röhrchen  gegen  die  Wandung  des  Reagensgläschens  fliessen  lässt  und 
beobachtet,  ob  sich  an  der  Bertthrungsstelle  des  Ammoniaks  mit  der 
unteren  Flüssigkeit  eine  Niederschlagszone  bildet. 

Es  entsteht  ein  Niederschlag:  Anwesenheit  einer  oder  mehrerer 
der  folgenden  Säuren :  Phosphorsäure,  Arsensäure,  arsenige  Säure,  Chrom- 
säure, Oxalsäure,  Kieselsäure,  Borsäure  (Kieselsäure,  sowie  Borsäure  nur 
aus  concentrirter  Lösung). 

Entsteht  durch  Silbernitrat  in  salpetersaurer  Jjösung  kein  Nieder- 
schlag, so  überschichtet  man  selbstverständlich  dieselbe  in  gleicher  Weise 
mit  Ammoniak. 

Einen  zweiten  Theil  der  alkalischen  Lösung  säuert  man  mit  Chlor- 
wasserstoff an,  erhitzt  ebenfalls  einige  Zeit  und  fügt  Bar>  umchlorid  hinzu. 

Es  entsteht  ein  Niederschlag:  Anwesenheit  einer  oder  mehrerer 
der  folgenden  Säuren:  Schwefelsäure,  Selensäure,  Siliciumtluorwasser- 
stoff.^) 

Im  Falle  der  Abwesenheit  der  aus  neutraler  Lösung  durch  Silber- 
nitrat fällbaren  Säuren  (speciell  Chromsäure  und  Oxalsäure)  iiltrirt  man. 
setzt  zum   Filtrat   Calciumchiorid   hinzu   und   überschichtet   mit   dieser 


1)  Bei  Gegenwart  von  Zinn  und  Antimon  kocht  man  die  Substanz  mit 
Salpetersäure  und  fällt,  ob  hierbei  vollständige  Lösung  erfolgt  oder  nicht,  die 
beiden  Metalle  durch  Schwefelwasserstoff  aus,  welch'  letztem  man  darauf  durch 
Erwärmen  der  Flüssigkeit  entfernt. 

*j  Sind  bei  etwaiger  Anwesenheit  von  Antimon  und  Zinn,  diese  in  der 
Weise,  wie  vorher  erwihnt.  abgeschieden  worden,  so  kann  die  vorliegende  Lösung 
nicht  zum  Nachweis  der  Schwefelsäure  dienen  und  muss  speciell  zu  deren  Auf- 
suchung ein  weiterer  Theil  der  Substanz  genommen  werden. 


Jolle«:  Ueber  den  Nachweis  tod  Jod  ün  Harn.  543 

Lösung  eine  grössere  Menge  von  Natriumacetat;  entsteht  sodann  an  der 
Berührungsstelle  beider  Flüssigkeiten  ein  Niederschlag,  so  weist  derselbe 
auf  die  Gegenwart  von  Fluorwasserstoff  hin. 

Bei  dem  vorliegenden  Gang  ist,  wie  bereits  bemerkt  worden,  die 
Anwendung  der  Reagentien  in  doppelt  normaler  Lösung  Bedingung. 

Welche  von  den  durch  die  Gruppenreactionen  angezeigten  Säuren 
vorhanden  sind,  muss,  wie  bisher  üblich,  durch  Anwendung  der  be- 
kannten Specialreactionen  ermittelt  werden ,  gleichwie  die  Aufsuchung 
der  übrigen,  hier  nicht  aufgeführten,  Säuren  durch  die  für  diese  charak- 
teristischen und  gebräuchlichen  Reactionen  geschieht. 

Ri^a,  Polytechnicum. 


üeber  den  Nachvireis  von  Jod  im  Harn. 

Von 

Dr.  Adolf  Jolles  in  Wien. 

(Aus  dem  chemiach-mikroskopischeD  Laboratorium  toq  Dr.  Max  und  Dr.  Adolf  Jo  11  es 

in  Wien.) 

• 

In  Band  SO,  Seite  288  dieser  Zeitschrift  habe  ich  eine  einfache 
empfindliche  Probe  zum  Nachweis  von  Jod  im  Harne  in  Vorschlag  ge- 
bracht, welche  im  Wesentlichen  in  folgendem  gipfelt:  Etwa  10  cc 
Harn  werden  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Salzsäure  versetzt 
und  hierauf  mittelst  einer  Pipette  2 — 3  Tropfen  einer  schwachen  Chlor- 
kalklösung in  der  Weise  hinzogefügt,  dass  sie  längs  der  Eprouvette 
herablaufen.  Bei  Anwesenheit  selbst  sehr  geringer  Jodmengen  entsteht 
an  der  Ueberschichtungsstelle  ein  braungelber  Ring,  welcher  sich  nach 
Zusatz  einer  Stärkelösung  intensiv  blau  färbt. 

Die  Empfindlichkeitsgrenze  dieser  Probe,  welche  seit  dem  Jahre  1891 
in  unserem  Laboratorium  zum  Nachweis  von  Jod  im  Harne  mit  stets 
gleichem  und  gutem  Erfolge  verwendet  wird,  beträgt  für  Harne  Vasa  ^^^^' 
cent  Jod,  entsprechend  Vsoo  Procent  Jodkalium. 

Als  ich  seiner  Zeit  meine  Probe,  sowie  die  bereits  bekannten  Proben 
zum  Nachweis  von  Jod  auf  ihre  Empfindlichkeitsgrenze  für  Harne  prüfte, 
habe  ich  die  schon  vielfach  gemachte  Wahrnehmung  bestätigt  gefunden, 
dass  eine  ceteris  paribus  für  wässerige  Lösungen  als  empfindlich  zu 
bezeichnende  Probe  durchaus  nicht  dasselbe  Ergebniss  bei  Harnen  liefert. 
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dass  vielmehr  die  Empfindlichkeit  einer  Probe  für  Harne  sich  häufig 
anders  gestaltet,  als  man  nach  der  Empfindlichkeit  dieser  Probe  fOr 
wässerige  Lösungen  annehmen  könnte.  —  Meine  Versuche  haben  ferner 
gezeigt,  dass  es  bei  der  complicirten  und  ausserordentlich  wechselnden 
Zusammensetzung  der  Harne  unbedingt  nothwendig  sei,  die  Empfind- 
lichkeit einer  Probe  an  zahlreichen  verschieden  zusammengesetzten  nor- 
malen und  pathologischen  Hamen  festzustellen,  ehe  man  eine  für  Harne 
im  Allgemeinen  geltende  Empfindlichkeitsgrenze  anzugeben  berechtigt  ist. 

Vor  Kurzem  hat  nun  Henrik  San  dl  and  die  für  den  Nachweis 
von  Jod  im  Harne  vorgeschlagenen  Proben  einer  vergleichenden  Prüfung^) 
unterzogen  und  gelangt  zu  dem  Ergebnisse,  dass  die  bekannte,  auf  Zu.- 
satz  von  Ealiumnitrit  und  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit  Chloro- 
form beruhende  Probe  die  empfindlichste  sei. 

Sandland  empfiehlt  die  Probe  in  folgender  Ausführung: 

Zu  5  cc  Harn  setzt  man  1  cc  verdünnte  Schwefelsäure  (1:4)  und 
1-3  Tropfen  Natriumnitritlösung  (1  Theil  Natriumnitrit  und  500  Theile 
Wasser)  hinzu  und  schüttelt  das  Ganze  mit  Schwefelkohlenstoff  oder 
Chloroform  um.  Bei  Gegenwart  von  Jod  färbt  sich  das  Chloroform 
deutlich  rosa. 

Diese  Reaction  soll  noch  bei  einem  Gehalt  von  weniger  als  ^/^qj^ 
Procent  ein  sicheres  Resultat  liefern. 

Dass  diese  schon  lange  übliche  Probe  zum  Nachweis  von  Jod  in 
wässerigen  Lösungen  einen  hohen  Empfindlichkeitsgrad  besitzt,  war  mir 
ebenso  bekannt  wie  die  Thatsache,  dass  dieselbe  Probe  für  Harne  nicht 
jenen  Empfindlichkeitsgrad  zeigt  wie  die  von  mir  in  Vorschlag  ge- 
brachte Probe. 

Auf  Grund  der  Sandland'schen  Arbeit  habe  ich  die  diesbezüg- 
lichen Versuche  wiederholt  und  lasse  Seite  545  die  aus  mehreren 
Versuchen  erhaltenen  Mittelwerthe  folgen. 

Diese  Daten  bestätigen  aufs  Neue,  dass  meine  zum  Nachweis 
von  Jod  im  Harne  in  Vorschlag  gebrachte  Probe  relativ 
erheblich  empfindlicher  ist,  als  die  Probe  mit  Kaliumnitrit  und 
Schwefelsäure.  Die  unterste  Grenze  meiner  Probe  liegt  —  auf  Jod- 
kalium berechnet  —   bei  circa  0,002  %  Jodkalium,  während  die  Probe 

1)  Archiv  d.  Pharmacie,  1894,  Heft  8.  Vergl.  hierzu  auch  dieses  Heft, 
Bericht  Abtheilung  IV.  2. 
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I.   Wässerige   Lösungen. 


100  cc  Wasser 
enthielten 
Jodkalinm 

in  Grammen 


Entsprechend 

Jod 
in  Grammen 


Probe  nach 
Sandland : 


Probe  nach 
Ad.  Jolles 


0,001 

0,000765 

Chloroform 
schwach  rosa  gefärbt 

Der  blaue  Ring  nicht 
constatirbar. 

0,002 

0,001580 

Chloroform 
deutlich  rosa  gefärbt 

Der  blaue  Ring  nicht 
constatirbar. 

0,003 

0,002295 

Chloroform 
rosa  gefärbt 

Ring  sehr  schwach  blau. 

0,004 

0,003060 

Chloroform 
violett  gefärbt 

Ring  schwach  blau. 

0,005 

0,003825 

Chloroform 
violett  gefärbt 

Ring  deutlich  blau. 

II.   Harne. 


100  cc  Harn 

enthalten 

Jodkalium 

in  Grammen 

Entsprechend 

Jod 
in  Grammen 

Probe  nach 
Sandland: 

Probe  nach 
Ad.  Jolles: 

0,001 

0,000765 

Chloroform 
nicht  gefärbt 

negativ. 

0,002 

0,001530 

Chlorofonn 
nicht   gefärbt 

Der  Ring  ist  schwach 
blau. 

0,003 

0,002295 

Chloroform 
nicht  gefärbt 

Der  Ring  ist  blau. 

0,004 

0,003060 

Chloroform 
nicht  geförbt 

Der  Ring  ist  blau. 

0,005 

0,003825 

Chloroform 

sehr  schwach  rosa 

gefärbt 

Der  Ring  ist  blau. 

0,006 


0,004590 


Chloroform 
j    schwach  rosa  gefärbt 


Der  Ring  ist  blau. 
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nach  Sandlaud  bei  0,005^  kaum  positiv  ausfällt.  Ich  glaabe  daher 
neuerdings  meine  Probe  als  eine  sehr  empfindliche  und  auch  als  eine  be- 
queme —  da  in  jedem  Laboratorium,  in  welchem  Harn-Analysen  aus- 
geführt werden,  eine  verdünnte  Chlorkalk-Lösung  und  concentrirte  Salz- 
säure schon  zum  Nachweis  von  Indican  stets  bei  der  Hand  sind  —  be- 
zeichnen zu  können. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  hier  noch  auf  eine  in  letzter 
Zeit  gemachte  Wahrnehmung  hinweisen. 

Nach  der  Darreichung  von  Balsamum  copaivae  treten  im  Harne 
Substanzen  auf,  welche  Jod  addiren,  wodurch  die  Probe  zum  Nachweis 
von  Jod  im  Harne  entsprechend  unempfindlicher  wird.  In  solchen  Fällen 
empfiehlt  es  sich  etwa  10  cc  Harn  mit  6  cc  Chloroform  auszuschütteln, 
zu  filtriren  und  im  filtrirten  Harne  meine  Reaction  durchzuführen. 

Bezüglich  der  quantitativen  Jodbestimmung  im  Harne  schlägt  Sand- 
land im  Priucip  folgende  Verfahren  vor: 

I.  Durch  Fällen  des  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Harns  mit 
Silbernitrat,  Reduction  der  Silberföllung  mit  Zink  und  Salzsäure,  De- 
stillation der  erzielten  Lösung  mit  Eisenchlorid  und  Titriren  des  in  Jod- 
kaliumlösung aufgefangenen  Destillats  mit  ^/jqq  Normal-Natrinmthiosul&t- 
lösung. 

II.  Durch  Eindampfen  des  Harns  nach  Zusatz  von  Natriumearbonat 
auf  dem  Wasserbade  in  einer  Platinschale,  Verkohlen  und  Veraschen 
des  Rückstandes,  schwaches  Ansäuern  der  wässerigen  Lösung  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  und  Destillation  mit  Eisenehlorid. 

Ich  habe  beide  Methoden  an  verschiedenen  mit  genau  bestimmten 
Jodkaliummengen  versetzten  Harnproben  nach  Vorschrift  des  Verfassers 
durchgeführt  und  bin  ebenso  wie  bei  der  von  mir  in  Band  SO. 
Seite  290  dieser  Zeitschrift  zur  quantitativen  Jod-Bestimmung  im  Harne 
vorgeschlagenen  Methode  zu  vollkommen  befriedigenden  Resultaten  ge- 
langt. 
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Die  Oele. 

Von 

G.  De  Negri   und   G.  Fabris. 

(Rom   1891  QDd  1898.) 
Publicaziooe  de!  liaboratorio  Cbimico  Centrale  delle  Oftbelle. 

Nach  dem  italienischen  Original  für  die  Zeitschrift  für  analytische  Chemie 

bearbeitet  von  Dr.  D.  Holde.^) 

Unter  dem  Titel  »Gli  Olii«  (die  Oele)  haben  die  Verfasser  zwei 
für  die  Analyse  der  Fette  bedeutungsvolle  Arbeiten  veröffentlicht,  von 
denen  die  erste  1891  erschienene  sich  ausschliesslich  mit  dem  Olivenöl 
beschäftigt,  während  die  zweite  1893  veröffentlichte  vornehmlich  den 
Samenölen  gewidmet  ist. 

Die  Verfasser  haben  ein  ausserordentlich  reichhaltiges  Material  der 
verschiedenen  Oele  und  Fette  aus  den  natürlichen  Ausgangsproducten  nach 
mehreren  der  technisch  üblichen  Herstellungsverfahren  gewonnen  und 
die  Eigenschaften  der  Oele  auf  Grund  genau  beschriebener,  thunlichst 
exacter  Methoden  festgestellt.  Dadurch  werden  sehr  werthvolle  Grund- 
lagen für  die  zoll-  und  handelstechnische  Untersuchung  der  fetten  Oele, 
in  erster  Linie  des  so  vielfachen  Verfälschungen  ausgesetzten  Olivenöls, 
geliefert. 

I.  Theil. 

Die   Untersuchung  der  Olivenöle. 

Die  Verfasser  untersuchten  nicht  weniger  als  213  einzelne  Oliven- 
öle verschiedenartigster  Abstammung  und  Herstellung.  Von  diesen  Pro- 
ducten  hatten  sie  160  Oele  selbst  aus  den  Früchten  vieler  Varitäten 
der  Oliven  gewonnen,  während  sie  die  unverfälschte  Abstammung  der 
restirenden  53  Proben  durch  Bezug  von  den  namhaftesten  Fabriken  etc. 
gesichert  hatten.  Die  von  den  Verfassern  hergestellten  Producte  waren 
theils  durch  Pressung,  theils  durch  Extraction  mit  Schwefelkohlenstoff 
oder  Aether  erhalten.     So  wurden  Oele   aus   dem  Fleisch  der  Früchte, 


1)  Bei  dem  Umfang  der  vorliegenden  Monographie  war  eine  Besprechung 
derselben  im  Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie  nicht  mög- 
lich. Um  daher  die  wichtige  Arbeit  unseren  Lesern  zugänglich  zu  machen,  ver- 
öffentlichen wir  die  vorliegende  selbstständige  Bearbeitung  des  Herrn  Dr. D. Holde 
an  dieser  Stelle  der  Zeitschrift.  Die  Redaction. 
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den  Kernen  und  den  Pressrückständen  gewonnen.     Auch  auf  das  Reife- 
stadium   der  Oliven,    Alter  des  Oeles  etc.  wurde  Rücksicht   genommen. 
Die   Untersuchungen   erstreckten   sich   hauptsächlich    auf   folgende 
Eigenschaften : 

1)  Specifisches  Gewicht  bei  1 5  ^  C.  und  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren. 

2)  Jodzahl  des  Oeles  und  der  Fettsäuren  (nach  H üb Ts  Vorschrift*). 

3)  Verseifungszahl. 

4)  Wärmeerhöhung   mit    concentrirter   Schwefelsäure    (bestimmt    mit 
dem  Apparat  von  Jean^). 

5)  Farbenreactionen    nach   Heydenreich  ^),    Hauchecorne^), 
Brülle*),  Bechi«),  Millian^)  und  Baudouin»). 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  lassen  sich  wie  folgt  zusammen- 
fassen : 

Das  specifische  Gewicht  schwankt  zwischen  0,916  und  0,918  bei 
15  ^C.  und  liefert  keinen  genaueren  Anhalt  für  die  Reinheit  des  Oeles. 
(Die  Angaben  der  Verfasser  stehen  übrigens  in  theilweisem  Widerspruch 
mit  manchen  bisherigen  Angaben  über  das  specifische  Gewicht  der  Oliven- 
öle in  früheren  Werken  und  einzelnen  Veröffentlichungen.     D.  Ref.). 

Der  Schmelzpunkt  derFettsäuren  liegt  bei  den  gepressten 
Oelen  zwischen  den  Grenzen  24  und  27 "  C,  bei  den  extrahirten  Gelen 
zwischen  den  Grenzen  25  und  29  ^  C.  Die  letzteren  enthalten  also  mehr 
Stearin, 

Die  J  0  d  z  a  h  1  wird  vom  Reifegrad  und  dem  Orte  des  Wachsthums 
der  Pflanze  in  ganz  geringem  Maasse,  dagegen  erheblich  von  der  Varietät 
der  Olive  und  Herstellungsweise  des  Oeles  beeiuflusst.  So  ist  entsprechend 
dem  niedrigeren  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  die  Jodzahl  bei  den  ge- 
pressten Oelen  höher  als  bei  den  mit  Lösungsmitteln  extrahirten  Oelen. 
Man  kann  88  als  obere  Grenze  der  Jodzahl  annehmen.^)    Diese  Grenze 


1)  Dingler's  polyt.  Journ.  268,  281.    Diese  Zeitschrift  25,  432. 

2)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chiin.  XX,  1880,  S.  337. 

8)  Chevalier  et  Baudrimont,  Dict.  des  altt^rations  etc.,  S.  628. 

*)  Diese  Zeitschrift  8,  512  (1864). 

'^)  Chemiker-Zeitung  ßep.  XII,  107. 

♦')  Sülle  methodo  atto  a  sco])rire  Tolio  di  cotone  nelle  miscele,  Roma.  Tip. 
Eredi  Botta,  1887. 

7)  Moniteur  scientifique  18^8,  S.  36ß.    Diese  Zeitschrift  29.  725. 

»)  Benedikt,  Analyse  der  Fette,  2.  Aufl.,  S.  Ur>. 

»)  Zwei  im  Originarbefindliche  Jodzahlen  89,8:3  und  89.79  der  Varietät 
Colnmbajo  sind  in  Folge  eines  Druckfehlers  um  3  zu  hoch  angegeben. 
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ist  freilich  etwas  höher  als  die  früher  im  Allgemeinen  von  den  Analytikern 
zu  Grande  gelegte  Zahl.  (Zu  berücksichtigen  ist  hierbei  übrigens,  dass 
die  vorliegenden  Untersuchungen  der  Verfasser  über  Olivenöl  noch  nach 
der  alten  HübTschen  Vorschrift,  das  heisst  mit  geringem  Jodüberschuss, 
ausgeführt  wurden,  während  bei  den  im  Jahre  1893  ausgeführten  Unter- 
ßuchungen  der  Samenöle  ein  erheblich  grösserer  Ueberschuss  zur  An- 
wendung gelangte.  Wäre  letzteres  Verfahren  auch  bei  den  1891  unter- 
suchten Olivenölen  angewendet  worden,  so  hätten  die  Verfasser  wohl 
zum  Theil  noch  etwas  höhere  Jodzahlen  gefunden).  Als  untere  Grenze 
ist  79,5  anzunehmen,  doch  zeigten  einige  ungereinigte  Roholivenöle  bis 
zu  74,4  herabgehende  Jodzahlen. 

Die  Verseifungszahl  wurde  im  Minimum  bei  185,  im  Maximum 
bei   196  gefunden,  meist  liegt  sie  aber  nahe  bei  190. 

Als  Wärmeerhöhung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
wurde  im  Minimum  32^  C,  im  Maximum  37^  C.  gefunden. 

Die  Farbenreactionen  veranschaulichen  die  Verfasser  in  sinn- 
reicher Weise  durch  eine  Farbenscala.  Bei  der  Ausführung  der 
Reactionen  verfahren  die  Verfasser  auf  Grund  ihrer  Beobachtungen  in 
folgender  Weise : 

Bei  der  Hauchecorne'schen  Reaction  werden  6  g  Oel  mit  2  g  reiner 
Salpetersäure  (bestehend  aus  3  Theilen  Salpetersäure  von  40^  Baume  und 

1  Theil    destillirtem  Wasser)   stark    agitirt    und    die   Färbungen    nach 

2  Minuten,  sowie  nach  20  Minuten  langem  Erhitzen  im  Wasserbade 
beobachtet.  Die  Gewichtsverhältnisse  der  Reagentien  sind  genau  zu  be- 
rücksichtigen.    Die  Salpetersäure  muss  frei  sein  von  salpetriger  Säure. 

Bei  der  Brülle 'sehen  Reaction  werden  10  cc  Oel  mit  OA  g  fein 
gepulvertem  Ei  weiss  und  2  cc  Salpetersäure  .von  40^  Baume  bis  zum  Be- 
ginn des  Siedens  vorsichtig  erhitzt  und  dann  bis  zur  völligen  Lösung  des 
Albumins  verrührt.  Auch  hier  sind  die  vorgenannten  Bedingungen  scharf 
inne  zu  halten. 

Zur  Ausführung  der  Heydenreich'schen  Reaction  lässt  man  5  bis 
6  Tropfen  Oel  auf  ganz  reine  concentrirte  Schwefelsäure  (66 '^  Baume), 
welche  in  einer  flachen  Porzellanschale  ausgebreitet  ist,  fallen  und  be- 
obachtet die  in  den  ersten  3  Minuten  entstehende  Färbung  an  der  Be- 
rührungsstelle zwischen  Oel  und  Säure. 

Die  Methode  der  Verfasser  zur  Ausführung  der  Bechi-Probe 
(1891),  welche  in  den  Mittheilungen  aus  den  Königlichen  technischen  Ver- 
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Suchsanstalten  1891,  S.  294  besprochen  wurde,  ist  später  noch  verschärft 
worden  (siehe  II.  Theil  Samenöle). 

Die  Millian'sche  und  Baudouin'sche  Probe  wurden  im 
Wesentlichen  nach  den  Angaben  dieser  Autoren  ausgeführt. 

Zur  Ausführung  der  Schneider'schen*)  Probe  wurde  die  alkoho- 
lische Kaliseifenlösung  des  Oelcs  in  Gegenwart  von  Silberuitratlösung 
mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  zersetzt  und  die  Färbung  an  der  Be- 
rührungsstello  zwischen  Fettsäuren  und  wässriger  Schicht  beobachtet. 

Die  Werthschätzung  der  Reactionen  stellt  sich  wie  folgt: 

Im  Allgemeinen  geben  die  Olivenöle  mit  den  Reagentien  von 
Heydenreich,  Hauchecorne,  Brülle  und  Bechi  nur  mehr  oder 
weniger  starke  Grünfärbungen,  während  die  Samenöle  mit  den  drei  erst* 
genannten  Reagentien  orangegelbe  bis  rothbraune  Färbungen  liefern. 
Indessen  verhalten  sich  nicht  alle  Olivenöle  gleich,  einzelne  geben  dunkel- 
gelbe Färbungen  und  die  mit  Lösungsmitteln  extrahirten  Produete 
verhalten  sich  fast  wie  Samenöle,  sie  geben  daher  zum  Beispiel  auch 
die  sonst  nur  für  Baum wollsaatöl  charakteristische  Bechi-Reaction.  Oele. 
welche  diese  Reaction  zeigen,  sind  in  der  Regel  grünbraun  und  schlecht 
raffinirt.  Die  mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirten  Oele  sind  besonders 
leicht  an  Farbe  und  Geruch  zu  erkennen,  können  aber  auch  leicht  im 
Grossen  raffinirt  werden.  Durch  geeignete  Raffination  verlieren  diese 
Produete  alsbald  ihr  anfängliches  Vermögen,  mit  den  oben  genannten 
Reagentien  Färbungen  wie  die  Samenöle  zu  geben,  und  werden  höchstens 
gelb,  bei  der  Bechi -Probe  in  einigen  Fällen  noch  schwach  braun  ge- 
färbt. Die  Verfasser  zeigen  den  Einfluss  der  Raffination  auf  die  Farben- 
reactionen  an  einer  besonderen  tabellarischen  Uebersicht.  Die  Heyden- 
reich'sehe  Farbenreaction  gab  auch  bei  gepressten  Oelen  zweifelhafte 
Resultate ;  die  Hauchecorne' sehe  und  Brülle' sehe  Reaction 
lieferten  bessere  Ergebnisse,  nur  bei  wenigen  sehr  alten  Olivenölen  traten 
Orangefärbungen  ein.  Die  Bechi-Probe  ergab  bei  den  mehrfach  filtrirten 
Olivenölen  aus  reifen  Oliven  immer  negative  Ergebnisse,  das  lieisst  keine 
Braunfärbung. 

Die  Baudouin'sche  und  die  Sehn  ei  der 'sehe  Probe  gaben  bei 
allen  gepressten  Oelen  keine  Färbungen. 

In  einigen  Olivenölen  fanden  die  Verfasser,  wie  noch  hervorgehoben 
sein  mag,  Spuren  von  Arachinsäure ! 


1)  Benedikt,  Analyse  der  Fette,  2.  Aufl.,  S.  345. 
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Aus  den  Gesammtuntersuchungen  der  Olivenöle  ziehen  die  Verfasser 
den  bemerkenswerthen  Schluss,  dass  keine  einzelne  Reaction  oder  Fest- 
stellung einer  Gonstantcn  allein  im  Stande  ist,  die  Reinheit  der  Oliven- 
öle bestimmt  zu  kennzeichnen,  nur  das  Gesammtbild  der  Reactionen 
und  Constanten  entscheidet  über  die  Reinheit. 

II.  Theil. 
Die   Untersuchung   der   Samenöle. 

Während  die  Verfasser  in  dem  ersten  über  Olivenöl  handelnden 
Theil  fast  ausschliesslich  eigene  Versuchsergebnisse  behandelt  haben, 
werden  in  der  zweiten  umfangreicheren  Abhandlung  über  Samenöle 
tabellarische  Vergleiche  ihrer  Versuchsresultate  mit  den  Ergebnissen 
anderer  Autoren  geboten.  Die  Verfasser  unterzogen  150  bis  200  aus 
Samen  selbstgewonneue  Producte  (etwa  40  Oelarten)  von  den  be- 
kanntesten bis  zu  ziemlich  unbekannten  oder  wenigstens  bisher  wenig 
erforschten  Oelen,  unter  Berücksichtigung  aller  Species  der  einzelnen 
Pßanzenfamilien  etc.  eingehenden  Untersuchungen.  Der  Umstand,  dass 
auch  neuerdings  wiederholt  zu  Speisezwecken  vorgeschlagene  Oele  wie 
Maisöl,  Sonnenblumenöl,  Buche ckernöl  etc.  in  den  Kreis  der 
Untersuchungen  gezogen  wurden,  verleiht  den  Arbeiten  ein  besonders 
actuelles  Interesse.  Vermisst  wurde  das  letzthin  in  der  deutschen  Fach- 
und  Tageslitteratur  mehrfach  erwähnte  Lindsamenöl. 

Zu  den  schon  bei  Besprechung  von  Theil  I  erwähnten  Untersuchungs- 
methoden haben  die  Verfasser  noch  die  Feststellung  des  Gefrierpunktes 
der  Oele  hinzugefügt,  der  in  vielen  Fällen  einen  geeigneten  Beitrag  zur 
Beurtheilung  der  Reinheit  der  Oele  liefert.  Die  Abkühlung  wird  durch 
Alkohol  vermittelt,  welcher  durch  Kältemischungen  auf  niedere  Wärme- 
grade gebracht  ist.  Ven  den  Oelproben  wurden  hierbei  10  cc  in  einem 
Reagensglas  geprüft. 

Zur  Ausführung  der  Farbenreactionen  wenden  die  Verfasser  die  im 
I.  Theil  angegebenen  Vorschriften  an,  soweit  nicht  bei  den  nachfolgend 
beschriebenen  Oelen  besondere  Aenderungen  hervorgehoben  sind. 

Zur  Bestimmung  der  Jodzahl  wenden  die  Vei'fasser  bei  den  neueren 
Untersuchungen  einen  grösseren  Jod-Ueberschuss  an,  nämlich  für  0,1 
bis  0,15  (/  trocknendes  und  0,2  g  nicht  trocknendes  Oel  je  25  cc  Jod- 
lösung. Die  Einwirkungsdauer  bemessen  sie  auf  3  Stunden  bei  nicht 
trocknenden,  auf  5  Stunden  bei  trocknenden  Oelen,  die  Temperatur  der 
Mischung  soll  während  der  Versuche  nicht  höher  als  18^  C.  sein. 
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Bei  Bestimmung  der  Wärmerhöhung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
nach  Jean  fügen  die  Verfasser  vor  den  Versuchen  zu  den  sich  stark  er- 
hitzenden trocknenden  Oelen  gemessene  Mengen  Minerah")!  und  berechnen 
alsdann  die  Wärmerhöhung  auf  die  vorgeschriebene  Oelmenge. 

Ueber  die  Einzelheiten  der  Versuchsergebnisse  sei  im  Nachfolgenden 
in  soweit  berichtet,  als  diese  Resultate  neues  Material  oder  eine  wünschens- 
w^erthe  Bestätigung,  respective  Ergänzung  etwas  zweifelhafter  Angaben 
darbieten.  Bei  den  Zahlen werthen  für  die  specifischen  Gewichte, 
Jodzahlen  etc.  sind  die  von  den  Verfassern  und  anderen  Autoren 
gefundenen  Werthe  zusammenfassend  mitgetheilt,  wenn  nicht  ausschliess- 
lich Beobachtungen  seitens  der  Verfasser  vorliegen.  Einzelne  Fälle,  in 
denen  die  Werthe  anderer  Beobachter  auffallend  abweichend  oder  über- 
haupt zweifelhaft  erscheinen,  sind  durch  Klammern  bezeichnet.  Auch 
auf  die  zusammenfassenden  Angaben  der  Verfasser  über  die  nähere  Zu- 
sammensetzung der  Oele,  sowie  auf  die  vielfachen  Verwendungszwecke 
wird  mehrfach  kurz  hingewiesen  werden,  da  diese  Daten  in  vielen  Fällen 
für  den  Handelschemiker  von  Werth  sein  dürften. 

1.   Erdnussöl. 

Nach  Hazura  enthält  dieses  Gel  ausser  Olelfn,  Palmitin  auch 
Linolsäure.  Es  ähnelt  sehr  dem  Glivenöl,  ist  daher  durch  Reactionen, 
Jodzahl  etc.  in  letzterem  vielfach  nicht  zu  erkennen. 

Mit  üeydcnreich^s  Reagens  gibt  das  Gel  gelbe  bis  orangegelbe 
Färbung.  Hauchecorne's  Reaction:  Kalt  rosa  Färbung,  heiss 
dunkelgelb  bis  schwach  orangegelb.  Die  mit  Lösungsmitteln  extrahirten 
Gele  geben  dunklere  Färbungen  wie  die  gepressten  Gele.  In  Glivenölen 
geben  bis  30  %  P>dnussöl  immer  nur  Gelbfärbung,  bei  Erdnussöl  von 
Mozambique  gibt  erst  ein  Zusatz  von  50  %  Grangefärbung.  Die 
Reaction  ist  also  in  der  Wärme  unsicher,  kalt  sind  15  %  Erdnussöl  au 
der  Rosa-Färbung  zu  erkennen. 

B  r  u  1 1  e '  s  Reaction :  Keine  charakteristische  Färbung ,  nur  30. 
respective  50  %  Erdnussöl  geben  im  Glivenöl  verdächtige  (I)  Färbungen. 

Bei  den  Reactionen  von  Bechi,  Millian,  Baudouin  und 
Schneider  verändert  Erdnussöl  seine  Farbe  nicht. 

Die  Cailletet'sche  Reaction,  nach  welcher  Erdnussöl  beim  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  weinrothe  Farbe  annehmen 
und  ßüssig  bleiben  soll,  ist  unzuverlässig,  ebenso  die  Roth'sche  Reaction. 
beruhend  auf  Einwirkung  von  salpetrige  Säure-haltiger  Schwefelsäure. 

Bei  dem  R  e  n  a  r  d  'sehen  Verfahren  *)  /.um  Nachweis  von  Erdnussöl 

1)  Diese  Zeitschrift  12,  231. 
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haben  die  Verfasser  eine  Reihe  wesentlicher  Modificationen  angebracht : 
Sie  fällen  die  aus  10  co  Oel  hergestellten  in  50  cc  90procentigem  Alkohol 
gelösten  Fettsäuren  kalt  mit  Bleiacetat.  Nach  12  ständigem  Stehenlassen 
der  Mischung  wird  vom  abgesetzten  Niederschlag  decantirt,  dann  wird 
mit  Aether  digerirt  und  die  Flüssigkeit  wieder  nach  dem  Absetzen  des 
Niederschlages  decantirt,  schliesslich  wird  der  Niederschlag  auf  dem  Filter 
80  lange  mit  Aether  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  keinen  Rückstand  mehr  gibt.  Die  Bleisalze  werden  im 
Scheidetrichter  durch  Schütteln  mit  Aether  und  verdünnter  Salzsäure 
(1:5)  zerlegt,  nach  dem  Klarwerden  des  Aethers  wird  die  wässrige 
Schicht  abgelassen.  Zu  den  erwähnten  hauptsächlichen  Modificationen 
veranlasste  die  schwere  Auswaschbarkeit  der  Bleisalze  mit  Aether  auf 
dem  Filter  behufs  Entfernung  des  Oleates,  ferner  der  Umstand,  dass  die 
Zersetzung  der  Bleisalze  durch  Kochen  mit  Säure  nur  schwer  vollständig 
wird.  Auch  waren  nach  den  Beobachtungen  der  Verfasser  bei  den  früheren 
Verfahren  die  Fettsäuren  nicht  immer  leicht  von  Wasser  zu  trennen.  Nach 
der  Methode  der  Verfasser  sind  die  10  %  Oel,  wenn  man  die  schliess- 
lich von  Oelsäure  befreite  Fettsäure  in  90  procentigem  Alkohol  von  20^  C. 
löst,  nicht  mehr  nachweisbar,  man  muss  alsdann  die  Fettsäuren  entweder 
bei  15®  C.  in  Alkohol  lösen,  oder  mit  grösseren  Mengen  Oel  arbeiten.^) 
Auch  auf  das  schnelle  Erstarrungsvermögen  der  Seifenlösungen, 
welches  bei  Bestimmung  der  Verseifungszahl,  wenn  Erdnussöl  zugegen 
war,  beobachtet  wurde,  machen  die  Verfasser  aufmerksam,  sie  haben 
diese  Erscheinung  bei  keinem  anderen  Oel  beobachtet.^) 

2.  Rüböl. 

Rüböl  liefert  beim  Brennen  hellere  Flamme  bei  geringerem  Oel- 
verbrauch  als  Olivenöl.  Es  findet  ausser  als  Brennmaterial  Anwendung 
bei  der  Fabrikation  von  Wollstoffen,  Leder,  Geweben,  weichen  Seifen  etc. 

Die  Rüböle  der  3  Brassicaarten  lassen  sich  durch  die  oben  er- 
wähnten Untersuchungsmethoden  nicht  unterscheiden. 

Heydenreich:  Rothbraun,  5 — \0  %  Rüböl  im  Olivenöl  nach- 
weisbar; die  Färbung  darf  nicht  verwechselt  werden   mit   der   dunkel- 


1)  Mittheilungen  aus  den  Kgl.  technischen  Versuchsanstalten  1891,  S.  105. 

*)  Ref.  beobachtete  bei  den  Seifenlösungen  von  reinen  Rübölen  regelmässig 
nach  einigem  Stehen  bei  Zimmerwärme  völh'ges  charakteristisches  Erstarren,  bei 
denjenigen  von  Baumwollsaatöl  und  Sesamöl  flockige  Abscheidungen.  Ricinusöl- 
seifenlösungen  gaben  noch  bei  0^  keine  Abscheidungen.  Die  benutzte  Kalilauge 
enthielt  "^g  Kalihydrat  auf  1  Liter  90  procentigem  Alkohol.  ,-.     -  -i-. 
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orange  Färbung,  die  einige  reine  Olivenöle  geben  und  welche  in  Mischung 
mit  Rüböl  braunschwarz  wird. 

Hauchecorne:  lOJlJ  Rüböl  nicht  mehr  charakteristische  Färbung. 

Bezüglich  des  Schwefelgehaltes  der  Cruciferen  stellen  die  Ver- 
fasser fest,  dass  der  Schwefel  kein  constanter  Begleiter  des  Küböls  ist 
Die  mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirten  Oele  geben  die  Reactionen  bei 
allen  zum  Schwefelnachweis  vorgeschlagenen  Proben,  da  der  Schwefel- 
kohlenstoff fast  unmöglich  gänzlich  zu  entfernen  ist.  Die  Prüfong  auf 
Schwefel  zum  Nachweis  von  Rüböl  ist  also  unzuverlässig. 

Die  Valeuta'sche  Probe ^),  beruhend  auf  der  verschiedenen  Löslich- 
keit der  Oele  in  Eisessig,  gibt  auch  für  Rüböl  schwankende  Resultate, 
da  ein  Gehalt  an  freier  Oelsäure  die  Löslichkeit  sehr  beeinflusst. 

Hervorgehoben  wird  der  Nachweis  von  Fischöl  im  Rüböl  nach 
Schweissinger*)  (Rauch  und  Fischgeruch  beim  Brennen,  Cholesterin- 
gehalt, Salkowsky'sche  Rcaction). 

3.  Jamboöl. 

Wird  auch  aus  einer  Brassicaart  gewonnen,  hat  fast  die  gleichen 
Eigenschaften  wie  Rüböl. 

4.  SohwarzBenfsaatöl. 

Enthält  Glyceride  der  Eruca-  Brassica-  Stearinsäure  und  Senfölsänrc 
(homolog  der  Oelsäure),  ausserdem  geringe  Mengen  von  Schwefel,  in 
einigen  Fällen  bis  1  %  Schwefelkohlenstoff.  Letzterer  soll  sich  nach 
Birken wald  aus  dem  in  den  Senfsamen  enthaltenen  Allylsenföl  durch 
Wasserdampf  oder  durch  Einwirkung  von  einfach  Schwefelkalinm  anf 
Allylsulfid  bilden. 

Die  Reactionen  von  Heydenreich,  Hauchecorne  und  der 
Schwefelgehalt  unterscheiden  das  Oel  von  Olivenöl,  aber  nicht  von  Rüböl. 

Die  Jodzahl  beträgt  106,  das  specifische  Gewicht  0,917  bis  0,918. 

5.  Weisssenfsaatöl. 
Zusammensetzung  ähnlich  wie  bei  4.  Jodzahl  92 — 94,  Verseifnngs- 
zahl  171,  specilisches  Gewicht  0,9125  bis  0,9160.  Schwefel  ist  nach 
Schneider,  M  a  i  1  h  o  '^)  etc.  in  dem  gepressten  Oel  nicht  nachweisbar, 
findet  sich  aber  in  dem  mit  Lösungsmitteln  extrahirten  Oel.  Von  Olivenöl 
ist  das  Oel  durch  die  Verseifungszahl ,  von  schwarzem  Senfsaatöl  und 
anderen  Cruciferen-Oelen  dagegen  ist  es  nicht  zu  unterscheiden. 


1)  Diese  Zeitschrift  24,  295  und  25,  4M. 

2)  Diese  Zeitschrift  80,  379. 

3)  Chevalier,  Dict.  des  alterations  etc.,  S.  636. 
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6.   Kressenöl. 

Dient  als  Rübölersatz  bei  Beleuchtung,  unterscheidet  sich  von  den 
übrigen  nicht  trocknenden  Oelen  durch  die  starken  Reactionen,  die  es 
mit  den  Heydenreich'schen,  Hauchecorne'schen  und  Brull6'- 
schen  Reagentien  gibt,  von  trocknenden  Oelen  durch  niedrige  Ver- 
seifungszahl,  von  Cruciferenölen  durch  starke  Wärmeerhöhung  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure. 

7.   Eettigöl. 

Enthält  Glyceride  der  Stearin-,   Eruca-,   Brassica-  und   Oelsäure, 
Jodzahl  96,  Verseifungszahl  178,  specifisches  Gewicht  0,918. 
Heydenreich:  Dunkelorange. 

Hauchecorne:   Kalt  Enterbung,   warm  orangegelb.     Beim  län- 
geren kalten  Digeriren  mit  Salpetersäure  färbt  sich  diese  rosa, 
wie  bei  Sesamöl;   letzteres  ist   indessen  an  der  Baudouin'- 
sehen  Reaction  zu  erkennen. 
Brüll 6:  Orangegelbe  Färbung. 
Millian:  Geringe  Bräunung. 
Spuren  von  Schwefel   sind   nachweisbar.     Schmelzpunkt  der  Fettsäuren 
so  niedrig  wie  bei  den  Cruciferenölen  (-|-20®C.),   ebenso  thermische» 
Verhalten.     Die  Valen tausche   Reaction,    beruhend  auf  Grünfärbung 
der  mit  Salzsäure  zersetzten  Seifenlösung  des  Oeles,   ist   unzuverlässig. 

8.   Leindotteröl. 

Sein  eigenthümlicher  Geschmack  markirt  es  in  Mischungen.  E» 
enthält  Glyceride  der  Linolsäure,  Oleinsäure,  Palmitinsäure  und  geringe 
Mengen  Erucasäure.  Das  Oel  nimmt  eine  schwankende  Stellung  zwischen 
trocknenden  und  nicht  trocknenden  Oelen  ein;  es  wird  zum  Brennen 
benutzt  und  gibt  lebhafte  Flamme,  die  aber  bei  nicht  gründlicher 
Raffination  leicht  russt.  Das  Oel  wird  öfter  dem  Rüböl  beigemischt 
und  dient  zur  Fabrikation  weicher  Seifen. 

Jodzahl  135,  Verseifungszahl  188,  specifisches  Gewicht  0,9228  bi& 
0,9329,  Wärmeerhöhung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  93— 117®  C, 
Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  18  —  20®  C,  Gefrierstadium  des  Oeles 
—  18  bis  —  18,5  ®C.  Wegen  seines  billigen  Preises  wird  es  besonders 
als  Verfälschung  bei  Rübölen  benutzt,  von  denen  es  durch  Farben- 
reactionen  nicht  zu  unterscheiden  ist. 
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9.   Nachtviolenöl. 

Ist  ein  Cruciferenöl.  Leuchteigenschaften  wie  bei  8.  Jodzahl  155, 
Yerseifungszalil  192,  Wärmeerhöhung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
125^  C,  specilisches  Gewicht  0,928—0,934. 

Heydenreich:  Braunfärbung. 

Hauche corne:  Kalt  Grünfärbung,  warm  braun. 

Brülle:  Rothbraun,  Oel  bleibt  flüssig. 

Bechi:  Leichte  Bräunung. 
Spuren  von  Schwefel  sind  nachweisbar.     Das  Oel  unterscheidet  sich  von 
den  anderen  Cruciferenölen  dadurch,  dass  es  trocknend  ist,   durch  Jod- 
zahl, Verseifungszahl,  Reactionen  und  Wärmeerhöhung  mit  concentrirter 

Schwefelsäure. 

10.   Mandelöl. 

Scheint  nur  Olel'n  zu  enthalten,  da  sich  das  Bleisalz  fast  völlig  in 
Aether  löst.^)  Gussero w  bestätigte  die  Abwesenheit  von  Stearin.  Speci- 
üsches  Gewicht  0,9154  bis  0,9195.  Gefrierstadium  zwischen  —  10  und 
—  20^0.  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  12— 14^C.,  Wärmeerhöhung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  40 — 53  ®C.,  Jodzahl  zwischen  94  und  102. 
Terseifungszahl  183—196. 

Farbenreactionen  ähnlich  wie  Olivenöl,  grüne  oder  gelbe  Fär- 
bung. In  Mischungen  mit  Olivenöl  kann  nur  der  Schmelzpunkt  der 
Fettsäuren  und  das  leichtere  Erstarrungsvermögen  des  Oeles  für  die 
Gegenwart  des  Olivenöls  einen  Anhalt  geben.  Auf  andere  Zusätze  ist 
Mandelöl  wie  Olivenöl  zu  untersuchen.  Schwerer  sind  Aprikosen- 
und  Pfirsichöl  zu  entdecken.  Ersteres  macht  sich  bei  Zusatz  von 
wenigstens  15%  durch  dunkelorange  Färbung  bei  der  Hey  den  r ei ch*- 
schen  Reaction,  durch  schwach  orange  Färbung  bei  der  Reaction  von 
Hauchecorne  bemerkbar,  auch  liegt  der  Schmelzpunkt  der  Fettsäureu 
unter  -[-  ^ "  C. ,  wenn  viel  Aprikosenöl  zugegen  ist.  Aehnlich  unter- 
scheidet sich  auch  Pfirsichöl  von  Mandelöl.  Bis  zu  einem  Zusatz 
von  1 5  %  kann  man  Pfirsichöl  nach  der  B  i  e  b  e  r  'sehen  Reaction  *)  auf- 
finden durch  Behandlung  mit  einem  Gemisch  von  reiner  concentrirter 
Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure,  welches  die  Mischung  mit 
Pfirsichöl  röthlichblau  färbt,    das   leine  Oel  aber  ungefärbt  lässt.     Da 


1)  Diese  Angabc  bedarf  wohl  in  so  fern  einer  Richtigstellung,  als  einer- 
seits die  ziemlich  hohe  Jodzahl  ausser  01e!n  noch  andere  flüssige  Glyceride  ver- 
muthen  lässt  und  andererseits  die  Li^slichkeit  des  Bleisalzes  nicht  allein  för 
Oelsäure  charakteristisch  ist.     D.  Kef. 

2j  Apoth.-Ztg.  12,  161.  —  Diese  Zeitschrift  17,  264. 
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Mähen  ^)  in  Aprikosen-  and  Pfirsicliöl  Blausäure  aufgefunden  hatte^ 
untersuchten  die  Verfasser,  ob  die  Blausäure  ein  constanter  Begleiter 
der  aus  den  Rosaceen  erhaltenen  Oele  sei,  und  fanden,  dass  nur  die 
mit  Lösungsmitteln  behandelten  Oele  dieser  Familie  Blausäure  in  merk- 
barer Menge  enthielten.  Das  SUssmandelöl  zeigte  aber  in  keinem 
Falle  Blausäure,  die  letztere  ist  daher  nur  als  zufälliger,  nicht  als  con- 
stanter Begleiter  der  Rosaceenöle  anzusehen. 

1 1 .   Aprikosenöl. 

Specifisches  Gewicht  0,918—0,920,  erstarrt  bei  —  20^  C,  Schmelz- 
l)unkt  der  Fettsäuren  2  —  5^  C. ,  Wärmeerhöhung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  42--4G'^  C.  Jodzahl  99—102,  Verseifungszahl  192— 19a 
(Mähen  181). 

Erstarrungspunkt  des  Oeles  und  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  lassen 
das  Oel  leicht  in  anderen  Oelen  erkennen.  Bei  den  Reactionen  von 
Heydenreich,  Hauchecorne  und  B r u  1 1 6  geben  die  Aprikosenöle 
ähnliche  ausgeprägte  Färbungen  wie  die  meisten  Samenöle.  Die  Reagen- 
tien  von  Bechi,  Schneider,  Millian  und  Baudouin  geben  keine 
Färbungen. 

Sehr  gut  ist  nach  den  Versuchen  der  Verfasser  die  Reaction  von 
N  i  c  k  1  e  s  2) ,  nach  welcher  Aprikosenöl  mit  gelöschtem  Kalk  bleibende 
Emulsion  gibt,  während  Olivenöle,  Mandelöle  und  Rüböle  klar  bleiben. 
10  ^  Aprikosenöl  machen  sich  auf  diese  Weise  noch  im  Mandelöl  be- 
merkbar; Verfasser  halten  daher  diese  Reaction  für  die  sicherste  zum 
Nachweis  von  Aprikosenöl  im  Mandelöl.  Pfirsichöl  gibt  auch  die 
Reaction,  wenn  auch  weniger  scharf. 

12.  Pfirsichöl. 
Hat  sehr  viel  Aehnlichkeit  mit  Aprikosenöl,  kommt  jedoch  nicht 
im  Handel  vor,  specifisches  Gewicht  0,915  —  0,923,  erstarrt  zwischen 
—  18  und  —  20"  C,  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  +3  bis  +5^  C, 
Wärmeerhöhung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  42  —  43^  C.  Jodzahl 
92—94  (107  Peters),  Verseifungszahl  189—192.  Mit  den  Reagentien 
von  Heydenreich,  Hauchecorne  und  Brülle  erhält  man  ähnlich 
ausgeprägte  Färbungen  wie  bei  den  übrigen  Samenölen.  Das  Bi  eher 'sehe 
Reagens  gibt  pfirsichrothe  Färbung.  Alles  in  Allem  ist  es  demnach 
schwer  zu  constatiren,   ob   Pfirsich-  oder  Aprikosenöl  einem   Mandelöl 

1)  Jahresber.  f.  Pharm.  21,  177. 

2)  Wagner,  Jahresbericht  1866,  S.  495.  —  Diese  Zeitschrift  5,  251. 
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zugesetzt  ist,   wenn   wenigstens  der  Znsatz  eines  von  beiden  vermathet 

wird,  eben  so  schwer  ist  es  z.  B.  Bittermandelöl  im  Süssmandelöl  nach- 

2aweisen. 

13.   Pflaamenbaamöl. 

Wird  besonders  in  Württemberg  als  Speiseöl  und  zur  Beleuchtung 
benutzt;  die  Rückstände  der  Pressung  dienen  zur  Fabrikation  von 
Slibowitzer  Liqueur. 

Specifisches  Gewicht  0,916,  Gefrierpunkt  —  5  bis  —  6®  C. 
Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  +  20  bis  +22^  C,  Wärmeerhöhung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  44 — 45  ®C.,  Jodzahl  100,  Verseifungszahl  191. 

Die  Reactionen  von  Heydenreich,  Hauchecorne,  Brülle 
gaben  ausgeprägte  Färbungen,  die  Bechi-Probe  und  die  Prüfung  auf 
Schwefel  gaben  negative  Resultate. 

14.  Einohbaamöl. 
Specifisches  Gewicht  0,9234  —  0,9238,  Gefrierstadium  —19  bis 
—  20<^C.  (Bornemann  —19  bis  —28®),  Schmelzpunkt  der  Fett- 
säuren -|-  19  bis  +21  ®  C,  Wärmeerhöhung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure 45®  C,  Jodzahl  HO,  Verseifungszahl  195.  Merkliche  Mengen 
Blausäure  nachweisbar.  Die  Reactionen  von  Heidenreich,  Hauche- 
corne und  Brülle  gaben  ausgeprägte  Färbungen,  das  B  e  c  h  i  -  Reagens 
gibt  schwache  Bräunung. 

1 5 .   Einohlorbeeröl. 
Hat  fast  die  gleichen  Eigenschaften  wie  14,  enthält  auch  Blausäure. 

16.   Haselnussöl. 

Wird  zuweilen  als  Speiseöl  benutzt,  jedoch  wegen  seines  hohen 
Preises  meist  durch  Süssmandelöl  ersetzt;  in  der  Parfümerie  wird  es 
mit  wohlriechend  gemachten  anderen  Gelen,  zum  Beispiel  Olivenöl. 
Arachisöl,  Cottonöl  etc.  verfälscht.  Es  enthält  Stearin,  Palmitin,  Olein 
und  Spuren  Arachiu  (!),  wird  leicht  ranzig. 

Specifisches  Gewicht  0,915 — 0,917  (Schädler  und  Bornemann 
0,9243),  Gefrierstadium  —  17  bis  —  20*^  G.,  Schmelzpunkt  der  Fett- 
säuren +  22  bis  -f-  25^^  C,  Wärmeerhöhung  mit  (joncentrirter  Schwefel- 
säure 35— 38^C.,  Jodzahl  86,5—88,5,  Verseifungszahl  193—197. 

Bei  den  Reactionen  von  Heydenreich  und  Brülle,  Bechi  etc. 
verhält  sich  das  Gel  wie  Olivenöl,  nur  das  Hauchecorne'sche 
Reagens  gibt  Rosa-Färbung,  welche  noch  16  ^  des  Oeles  im  Olivenöl 
kennzeichnet.    Der  Geruch  ist  beinahe  das  beste  Mittel,  um  beide  Oele, 
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auch  in  Mischungen,  von  einander  zu  unterscheiden.     Samenöle  sind  im 
Haselnussöl  leicht  durch  die  Farbenreactionen  zu  erkennen. 

17.  Buchenöl. 

Obwohl  in  Italien  ausserordentlich  viel  Buchenwald  ist,  wird  die 
Sammlung  der  Buchensamen  dort  sehr  vernachlässigt.  Das  Oel  dient 
vielfach  zur  Verfälschung  von  Mandelöl,  da  es  schwer  ranzig  wird ;  für 
diese  Zwecke  benutzt  man  das  Oel  erster  Pressung,  dasjenige  der  zweiten 
Fressung  dient  zur  Beleuchtung  und  Seifenfabrikation.  Der  Haupt- 
bestandtheil  des  Oeles  soll  Olelfn  sein,  ausserdem  sollen  sehr  wenig  Pal- 
mitin  und  Stearin  zugegen  sein.  (Die  verhältnissmässig  hohe  Jodzahl 
des  Oeles  (104  —  111)  lässt  die  vorstehenden  Angaben  über  die  Zusam- 
mensetzung des  Oeles  nicht  erschöpfend  erscheinen.     D.  Ref.) 

Specifisches  Gewicht  0,9220—0,9225.  Gefrierpunkt  —  17  ®C.,  Ver- 
seifungszahl  191  — 196.  Die  Reagentien  von  Heydenreich,  Hauche- 
corne  und  Brülle  geben  orange  Färbung,  die  beiden  letzteren  Rea- 
gentien veranlassen  Erstarren  des  Oeles.  Die  Reactionen  von  Bechi, 
Millian  und  die  Prüfung  auf  Schwefel  ergeben  negative  Resultate. 
Im  Mandelöl  ist  das  Buchenöl  durch  die  Farbenreactionen,  zum  Theil 
auch  durch  seine  Jodzahl  zu  erkennen. 

1 8 .  Tormentillen-Blatkrautöl. 
Wird  bei  0^  trübe,  bei  — 15^  C.  fest,  ist  nicht  trocknend,  speci- 
fisches Gewicht  0,921,  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  34—37  ®  C,  Wärme- 
erhöhung mit  concentrirter  Schwefelsäure  52  ®C.,  Jodzahl  101,  Verseifungs- 
zahl  1 92.  Die  Heydenreich  'sehe  Reaction  ergibt  smaragdgrüne  Fär- 
bung, die  allmählich  iu's  Braune  übergeht.  Das  Hauchecorne'sche 
Reagens  erzeugt  in  der  Kälte  grüne,  in  der  Wärme  hellbraune  Färbung, 
in  24  Stunden  wird  das  Oel  fest  und  orangegelb.  Bei  der  Bru  11  er- 
sehen Reaction  erhält  man  Braunfärbung,  concentrirte  Salzsäure  erzeugt 
smaragdgrüne  Färbung.  Die  B  e  c  h  i  -  Reaction  ergibt  leichte  Bräunung. 
Die  Reagentien  von  Millian.  Schneider  und  Mailho  erzeugten 
keine  Färbungen.  Bei  der  Welmans'schen  Reaction  \)  entsteht  intensiv 
grüne  Färbung,  die  bei  Ammoniakzusatz  blassblau  wird.  Im  Olivenöl 
ist  das  Oel  durch  Reactionen   und  seine  Constante   leicht  zu  erkennen. 

19.   Sesamöl. 
Das  in  der  Kälte  gepresste  weisse  Oel  wird  als  Speiseöl  benutzt. 
Specifisches  Gewicht  0,9210  bis  0,9237,  Gefrierstadium  —4  bis  —  6H'., 


i)  Diese  Zeitschrift  81,  107. 
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Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  23 — 26^0.  (bei  anderen  Autoren  nied- 
rigster Beginn  des  Schmelzens  21^,  höchster  £ndpunkt  des  Schraelzens 
40  ®C.'.  Wärmeerhöhung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  63  —  68  ®G., 
Brechungscoöfticient  1,4658  (20%  1,4703  (21«)  etc.  Jodzahl  102  —  110, 
Yerseifungszahl  188—199. 

Hcydenreich:  Braunrothe  Färbung. 

Hauchecorne:  In  der  Kälte  röthlich,  in  der  Wärme  intensiv 
orange  Färbung. 

B  r  u  1 1  ö  :  Orange  Färbung. 

Bochi  und  Millian:  Keine  Färbung. 
Die  Bau dou in 'sehe  Reaction  geht  mit  Salzsäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,19  besser  von  statten  als  mit  verdünnterer  Säure.  Einige 
reine  Olivenöle  geben  auch  geringe  Roth-  oder  Yiolettförbungen  mit 
dem  Baudouin 'sehen  Reagens,  doch  treten  diese  Färbungen  bei  den 
abgeschiedenen  Fettsäuren  nicht  ein,  weshalb  auf  diese  in  Zweifelsfällen 
zurückzugehen  ist.  Die  Verfasser  erhielten  bei  Zusatz  von  5  %  rafü- 
nirten  Sesamöls  zu  Olivenöl  noch  deutliche,  bei  2  %  Zusatz  kaum  wahr- 
nehmbare Färbung,  bei  Zusatz  von  2  %  rohem  Sesamöl  trat  aber  deut- 
liche Rothfärbung  ein.  Durch  sorgfältigen  Vergleich  der  bei  der  Bau- 
d  0  u  i  n  *  sehen  Reaction  erzeugten  Färbungen  beliebiger  Mischungen  von 
Olivenöl  und  Sesamöl  mit  künstlichen  Mischungen  dieser  Oele  konnten 
die  Verfasser  auch  die  Zusatzmengen  von  Sesamöl  annähernd  schätzen. 
Die  Reaction  von  Behrens,  beruhend  auf  Grünfärbung  des  Se- 
samuls  durch  Zusatz  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure, 
trat  ziemlich  oft  bei  reinen   Olivenölen  in  gleicher  Weise  auf  wie  bei 

Sesamöl. 

20.  BaumwollBaatöl. 

Das  Rohöl  ist  stark  braun  gefärbt.  Es  wird  unter  Erhitzen  mit 
Natronlauge  bis  75 «C.  oder  besser  noch  mit  Kalkwasser  raffinirt,  manche 
wenden  auch  Chlorcalcium  zur  Raffination  an.  In  Amerika  wird  viel  das 
PohTsche  Raffinationsverfahren  benutzt.  Die  Rückstände  der  Fabri- 
kation dienen  zur  Herstellung  schwarzer  Seife  oder  eines  Färbemittel«, 
welches  als  Alaunlack  in  der  Färberei  benutzt  wird.  Das  Gel  ist  sehr 
wenig  trocknend  (?  d.  Ref.).  ist  essbar  und  dient  zur  Verfälschung  von 
Olivenöl.  Die  schlechteren  Qualitäten  werden  zur  Seifenfabrikation  benutzt. 
Das  Gel  besteht  aus  Palmitin,  Oleün  und  Linoleln.  Palmitin  scheidet 
sich  zwischen  -f  12  und  4"  1-^^C.  aus.    Papasogli^)  fand  indessen  im 


*)  Rivista  di  merciologia  1891,  S.  154. 
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CottODöl  ansser  Palmitinsäare  die  sogenannte  Cottonölsäure,  ein  höheres 
Homologon  der  Riciuölsänre. 

Specifisches  Gewicht  0,9230—0,9250  (Schädler  0,9306,  Cloez 
0,9362)  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  34—40^  C.  (Benedikt  35  — 40<*  C.) 
\Värmeerhöhung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  50 — 70  ^C,  Jodzahl  104 
bis  114,  Verseifungszahl  191 — 195  (Longi  und  Leone  210).  Nach 
den  Angaben  von  Heydenreich  soll  dessen  Reagens  gelbbraune  Färbung 
geben,  die  Verfasser  erhielten  bei  allen  von  ihnen  geprüften  Baumwoll- 
saatölen nur  orangegelbe  Färbungen  mit  dem  Heydenreich 'sehen 
Keagens. 

Die  Angabe  Hauchecorne's,  dass  dessen  Reagens  bei  Baumwoll- 
saatöl  Rothfärbung  erzeuge,  konnten  die  Verfasser  ebenfalls  nicht  ganz 
bestätigen,  sie  erhielten  in  der  Kälte  röthliche,  in  der  Wärme  rothbraune 
Färbungen. 

Brülle:   rothbraune  Farbe. 

Der  Träger  der  B  e  c  h  i  -  Reaction  ist  bekanntlich  ein  in  geringer 
Menge  im  Baumwollsaatöl  vorkommendes  unverseifbares  goldgelbes  Oel; 
wird  letzteres  aus  der  Seife  durch  Aether  abgeschieden,  so  geben  die 
Fettsäuren  mit  Silbernitrat  keine  Reaction  mehr.  Nach  den  neueren 
Vorschriften  der  italienischen  Commission  für  die  Ausführung  der  Bechi- 
Probe  sind  2  Lösungen  zu  benutzen,  nämlich  : 

1)  1  ^  Silbernitrat  in    200  cc  98  procentigem  Aethylalkohol,   40  cc 

Schwefeläther  und  0,1  ^  Salpetersäure  (HNO^)  und 

2)  15  oj  Colzaöl  in  100  cc  Amylalkohol. 

Die  Verfasser  führen  die  Reaction  in  folgender  Weise  aus:  10  cc 
Versuchsül  \i^rden  mit  1  cc  Silbernitratlösung  (1)  gemischt,  hierauf  werden 
10  cc  Colzaöllösung  (2)  hinzugefügt.  Nach  starkem  Umrühren  wird  die 
Mischung  in  2  Portionen  gctheilt,  von  denen  die  eine  V4  Stunde  lang 
in  kocliendem  Wasser  erhitzt  wird,  während  die  andere  kalt  bleibt. 
Die  erhitzte  Probe  wird  bei  Gegenwart  von  Cottonöl  braun. 

Die  Benutzung  ganz  sorgfältig  gereinigten  Alkohols  ist  für  das  stete 
Gelingen  der  Probe  unerlässlich,  da  sonst  leicht  Reductionen  durch  den 
Alkohol  eintreten  können.  Papasogli  verlangt  daher  zum  Beispiel,  dass 
der  Alkohol  nach  Abtreibung  von  ^j^  seines  Volumens  mehrfach  über 
Potasche  destjllirt  werden  muss,  bevor  er  zur  Bechi- Probe  benutzt 
wird.  Die  Verfasser  betonen,  dass  das  Rüböl  von  der  ersten  Pressung 
herrühren  muss,  nur  sehr  wenig  gefärbt  sein  darf  und  durch  doppeltes 
Filter  in  einem  Heisswassertrichter  filtrirt   werden   muss.     Die   Rüböl- 

Freienim,  Zeitachrift  f.  analyt.  Cbemie.    XXXIII.  Jahrgang.  38 
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und  SilbernitratlöäUDg  müssen  vor  dem  Yersuch  stets  ohne  Oel  geprüft 
werden. 

Die  Verfasser  erhielten  nach  dieser  Methode  gute  Resultate,  and 
zwar  geben  die  mehrfach  heiss  (bis  100  ^C.)  filtrirten  Cottonöle  intensivere 
Färbungen.  10  %  Cottonöl  lassen  sich  so  im  Olivenöl  nachweisen.  Manche 
reine  Olivenöle  geben  nach  V4  stündigem  Erhitzen  auch  Bräunung,  aber 
diese  tritt  nicht  ein,  wenn  die  Oele  vorher  heiss  filtrirt  und  einige 
Stunden  auf  100  ®  G.  gehalten  worden  waren.  (Ref.  hat  letztere  Be- 
obachtungen bestätigt.) 

Für  die  Millian'sche  Reaction  ist  es  erforderlich,  die  Fctt^aren 
möglichst  bald  nach  deren  Abscheidung  von  der  wässrigen  Schicht,  das 
heisst  nach  eingetretenem  Erstarren,  abzuheben,  da  der  redncirende 
Bestandtheil  leicht  zum  Theil  in  die  wässrige  Lösung  gehen  kann  und 
die  zurückbleibenden  Fettsäuren  dann  ein  geringeres  Reductionsvermögen 
besitzen.  Auch  ein  längeres  Erhitzen  beeinträchtigt  ihre  Fähigkeit  zo 
reduciren.  Die  Reaction  ist  schärfer  als  die  B  e  c  h  i  -  Reaction,  mit  ihrer 
Hülfe  konnten  noch  5  %  BaumwoUsaatöl  im  Olivenöl  nachgewiesen  werden. 

Die  Br ad for dusche  Reaction^)  (Rothfärbung  mit  basischem  Blei- 
acetat)  trat  nur  bei  5  Oelen  von  den  angewandten  8  Baumwollsaatöl- 
proben  ein,  ist  mithin  unzuverlässig.  Diese  Reaction  ist  ähnlich  der- 
jenigen von  L  a  b  i  c  h  e  2),  welche  nach  den  Untersuchungen  von  G  i  r  a  rd ') 
auch  bei  Sesamöl,  Aprikosenöl  und  Süssmandclöl  nach  etwa  einstündigem 
Stehen  eintritt.  Die  von  Deiss  modilicirte  Labiche'sche  Reaction  ist  nach 
Versuchen  von  Dietrich  auch  unzuverlässig,  da  auch  Nussöl  und  Mohnöl 
die  Reaction  geben,  während  1 — 2  Minuten  erhitztes  BaumwoUsaatöl  nicht 
mehr  die  Reaction  gab.     Die  Verfasser  machten  dieselbe  Erfahrung. 

Nach  Vital i*)  wird  Cottonöl  durch  Zusatz  von  gleichen  Theilen 
Schwefelsäure  und  concentrirter  Salpetersäure  zu  einer  Lösung  des  Oeles 
in  Aether  nachgewiesen.  Cottonöl  gibt  mit  15  Tropfen  der  Mischung 
Gelbfärbung,  während  sich  reines  Olivenöl  entfärbt. 

Das  Sehn  ei  der 'sehe  Reagens  zur  Prüfung  auf  Cmciferenöle 
(Schwefclprobe)  wird  von  Cottonöl  nach  den  Versuchen  der  Verfasser 
stets  reducirt,  nicht  immer  aber  von  Cruciferenölen. 


i)  Pharinacupoea  der  Verein.  Staaten  Amerikas,  S.  204.  —  Diese  Zeitschrift 
22,  618. 

2)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Cliim.  1887.  -  Diese  Zeitschrift  29,  722. 
8)  Monit.  scient.  1889,  II.  S.  965. 
*)  L'Orosi  18.  361. 
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2 1 .    Cottonölmargarin. 

Der  abgepresste  starre  Theil  des  Cottonöls,  das  Cottonöl- 
margarin, hat  einen  Schmelzpunkt  von  32  —  39^0.  (Mayer), 
specifisches  Gewicht  0,9115  bei  37,7 ^C.  (Mut er).  Die  Verfasser 
fanden  bei  einer  Probe  des  Handels:  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren 
27 — 30  ®  C,  Jodzahl  8,9,  Verseifungszahl  257,  kaum  merkliche  Färbungen 
bei  den  Reactionen  von  Hauchecorne  und  Brull6,  keine  Braun- 
färbung bei  der  Millian'schen  und  Bechi^schen  Reaction.  Die  Ver- 
fasser schliessen  daraus,  dass  ein  Zusatz  von  Cottonölmargarin  nicht 
immer  in  Butter  und  Schweinefett  zu  erkennen  sein  wird.  Als  Erken- 
nungszeichen können  höchstens  Jod-  und  Verseifungszahl  dienen. 

22.   ParanuBBöl. 

Wird  aus  brasilianischen  Kastanien  gewonnen,  specifisches  Gewicht 

0,9170  bis  0,9185,    Gefrierstadium   Obis  +  3<^C.,    Schmelzpunkt  der 

Fettsäuren  28 — 30**C.,  Wärmeerhöhung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 

ÖO— 520C.,  Jodzahl  95—106,  Verseifungszahl  193. 

Heydenreich:  Orangegelbe  Färbung. 

Hauchecorne:  Kalt  keine  Färbung,  warm  intensive  Orange- 
färbung. 

23.    SonnenblumenöL 

Wird  besonders  in  Russland  und  Ungarn  gewonnen,  dient  als 
Brennöl,  zur  Seifen-  und  Fimissfabrikation.  In  Ostrussland  wird  es  auch 
als  Speiseöl  benutzt.  Es  enthält  Linoleln,  Olel'n,  Palmitin  und  wenig 
Arachin(!).  Specifisches  Gewicht  0,924—0,926  (Spüller  0,9528),  Gefrier- 
stadium zwischen  —  16  und  —  18,5  ^C,  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren 
+  17  bis  24<>C.,  Wärmeerhöhung  72—75«  C,  Jodzahl  120—133, 
Verseifungszahl   188—194, 

Heydenreich:  Orangefärbung. 

Hauchecorne:    Kalt  keine  Färbung,    warm   Orangefärbung, 

das  Oel  bleibt  flüssig. 
Brüllt:  Keine  Färbung,  nach  einiger  Zeit  dunkelgelb,  schliess- 
lich gelbbraun,  das  Oel  bleibt  flüssig. 
Bechi,  Millian,  Baudouin:   Keine  Färbungen.     (Jolles 
und  Wild*)  hingegen  haben  mit  Sonnenblumenöl  bei  der 
Bechi- Reaction  Braunfärbung  erhalten.    D.  Ref.) 


1    Chemiker-Zeitung  17,  49;  879  (1893). 
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24.  Madiaöl. 
Besteht  aas  Palmitin,  Stearin,  Olein  und  einer  der  Oelsäare  analogen, 
Sauerstoff  absorbircnden  Verbindung,  steht  daher  zwischen  trocknenden 
und  nicht  trocknenden  Oelen.  Bei  der  Elaldinprobe  bleibt  es  weich. 
Es  absorbirt  Bleioxyd  und  wird  hierbei  wesentlich  dicker.  Das  kalt 
gespresste  Gel  dient  als  Speiseöl,  das  warm  gepresste  zur  Beleuchtung, 
als  Schmiermittel  und  zur  Seifenfabrikation;  es  bildet  farblose  und 
feste  Natronseife.  Gewöhnlich  wird  es  mit  Schwefelsäure  gereinigt,  wobei 
es  leichtflüssiger  wird.  Speciiisches  Gewicht  0,9230-0,9286.  Gefrier- 
stadium —  10  bis  — 20  ^C,  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  +23  bis 
26<>C.,  Wärmeerhöhung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  95  — 99^C., 
Jodzahl  121,  Yerseifungszahl  193. 

Heydenreich;  Braunfärbung. 

Hauchecorne:  Kalt  Entfärbung,  warm  braun,  bleibt  24  Stun- 
den flüssig. 
Brülle:  Erst  Entfärbung,  dann  Braunfärbung,  das  Oel  bleibt 

24  Stunden  fltlssig. 
Bechi:  Sehr  leichte  Braunfärbung. 
Schwefel  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

25.  Fichtenöl. 
Hat  leichten  Terpentingeruch,  ist  leicht  trocknend  und  dient  zur 
Firnissfabrikation,  wenn  es  aus  Pinus  sylvestris  hergestellt  ist.  Das 
Oel  von  Pinus  picea  ist  weniger  schnell  trocknend,  specifisches  Ge- 
wicht 0,9215  bis  0,9312,  Gefrierstadium  —  18  bis  —  20®  C.  (Schädler 
und  Fontenelle  —  27^  C.  bei  Pinus  picea  und  abies,  bis  —  30^C. 
bei  Pinus  sylvestris),  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  16 — 19**C., 
Jodzahl  119—120,  Yerseifungszahl   191. 

Heydenreich:  Orangegelbe  Färbung. 

Hauchecorne:  Kalt  rosa,  warm  Orangeförbung,  das  Oel  bleibt 

24  Stunden  flüssig. 
Brülle:  Orangeroth,  das  Oel  bleibt  24  Stunden  flüssig. 
Bechi  und  Millian:  Keine  Färbung. 
Schneider:  Sehr  geringer  kaffeebrauner  Niederschlag. 

26.    Mohnöl. 
Nach   Hazura   enthalten  die   Fettsäuren    30  ^i^   Oelsäure,    65^ 
Linolsäure,    5  %    Linolen-    und    Isolinolensäure.      Specifisches   Gewidit 
0,924—0,937,  Gefrierstedium  —  15  bis  —  20^  C.,.  Wärmeerhöhung  mit 
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concentrirter  Schwefelsäure  71 — 88,5®  C,  Jodzahl  131 — 141,  Verseifungs- 
zahl  193—195. 

Heydenreich:  Rothbraune  Färbung. 

Hauchecorne:  Kalt  dunkelgelb,  warm  dunkelorange,  das  Oel 

bleibt  flüssig. 
Brülle:  Orangegelb,  das  Oel  bleibt  flüssig. 
Bechi,    Millian,    Baudonin,    Schneider:    Keine 
Färbungen. 
In    Frankreich   wird   viel    Olivenöl   mit   Mohnöl   verfälscht.      Von 
anderen   trocknenden    Oelen    ist   das  Mohnöl    in   Mischungen   nicht   zu 
unterscheiden. 

27.   PistazienbaumöL 

Wird  bei  der  Confitürenherstellung  benutzt.  Ein  von  den  Yerfassem 
aus  den  Samen  von  Pistacia  vera  gepresstes  Oel  wurde  bei  — 8  bis 
-^  10  '^  C.  fest.  Das  aus  den  Presskuchen  mit  Aether  extrahirte  Oel 
wurde  bei  —  5  bis  —  8  ®  C.  fest.  Die  mit  Aether  extrahirten  Oele  sind 
grün  gefärbt,  die  gepressten  goldgelb.  Der  Alkohol  entzieht  ersteren 
einen  Theil  der  färbenden  Substanz.  Das  Oel  ist  von  anderen  Autoren 
kaum  untersucht  worden,  nur  Schädler  gibt  das  specifische  Ge- 
wicht an. 

Die  Verfasser  stellten  als  specifisches  Gewicht  0,9185  fest.  Schmelz- 
punkt der  Fettsäuren  17—20^0.,  Wärroeerhöhung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  45  ®C.,  Jodzahl  87,  Verseifungszahl  191. 

Heydenreich:  Gelbfärbung  mit  goldgrttnem  Schein,  später 
orangegelb,  das  mit  Lösungsmitteln  extrahirte  Oel  wird 
dunkelgrün  gefärbt. 
Hauchecorne:  Kalt  grün  —  in  der  Wärme  Dunkelgelb- 
färbuug,  das  Oel  wird  nach  12  Stunden  fest.  Das  mit 
•  Lösungsmitteln  extrahirte  Oel  färbt  sich  kalt  gelb- 
grün, warm  duukelorange. 

28.    Maisöl. 

Kommt  erst  seit  kurzer  Zeit  in  den  Handel.  Das  durch  Pressung  der 
Samen  erhaltene  Oel  ist  goldgelb,  geruch-  und  geschmacklos,  das  durch 
weitere  Pressung  oder  Extraction  der  Trester  erhaltene  Oel  ist  roth- 
braun; enthält  Olein,  Palmitin,  Stearin  und  wenig  ätherisches  Oel,  nach 
Spnller  1,35^   unverseifbare  Substanz. 
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Specifisches  Gewicht  0,9215 — 0,9244,  Gefrierstadiam  — 10  bis 
—  20^C.,  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  17— 20®C.,  Wärmeerhöhung 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  84— 89®C.,  Jodzahl  111  —  123,  Ver- 
seifungszahl  188 — 193 ,  Farbenreactionen  nach  Heydenreich^ 
Hauchecorne,  Brülle  ähnlich  den  übrigen  Sameuölen. 

29.    Traubenkemöl. 

Besteht  aus  dem  Glycerid  der  Erucasäure,  wenig  Palmitin  und  Stearin. 
Nach  Fitz  sind  noch  circa  5  %  Tannin  und  eine  Säure  mit  charak- 
teristischen Bleisalzen  darin  enthalten.  Das  kalt  gepresste  Oel  wird  auch 
als  Speiseöl  benutzt,  öfter  als  Brennöl.  Specifisches  Gewicht  0,9202 
bis  0,9561,  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  23— 25^C.,  Wärmeerhöhung 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  52 — 54  ®C.,  Jodzahl  94—96,  Verseifungs- 
zahl  des  Oeles  178  bis  179,  der  Fettsäuren  187,  Acetylzahl  144,5. 
Heydenreich;  Rothgelbe  Färbung. 

Hauchecorne:    Kalt  Entfärbung,    warm    intensive    Orange- 
färbung. 

Brülle:  Orangefärbung. 

30.   WallnuBSöl. 

Wird   zu  Speisezwecken   als  Ersatz   für  Olivenöl   benutzt,    vielfach 
sogar  diesem  vorgezogen.    Oel  der  zweiten  Pressung  wird  zu  industriellen 
Zwecken  benutzt,  hat  brennenden  Geschmack  und  ist  trocknend.    Besteht 
aus  Linoleln,  Myristin,  Laurin  und  Olel'n.    Specifisches  Gewicht  0,9250 
bis   0,9268.     Gefrierstadium    —15    bis    —  28®C.,  Schmelzpunkt   der 
Fettsäuren  15 — 20®  C,  Wärmeerhöhung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
96  — lOl^^C,  Jodzahl  143—146,  Verseifungszahl  194—197. 
Heydenreich:  Braunfärbung. 
Hauchecorne:   Kalt  rothgelb,  warm  rothbraun. 
Brülle:  Orangefarben. 
Die  Proben  von  Bechi,  Millian  und  die  Prüfung  auf  Schwefel 
ergaben  negative  Resultate. 

Verfälschung  mit  Leinöl  kann  man  an  der  harzigen  Masse  erkennen, 
die  sich  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nach  Heyden- 
reich bildet. 

31.   Hanföl. 

Enthält  nach  Hazura  Linolen  (70^),  15^  Glyceride  der  Linolen- 
und  Isolinolensäure  und  1 5  %  Olein.  Bei  kalter  Pressung  erhielten  die 
Verfasser  gelbbraunes  Oel,  durch  Extraction  der  Presskuchen  mit  Aether 
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grünes  Oel.  Specifisches  Gewicht  0,925-  0,931,  Gefrierstudium  -^  15 
bis  —  28®C.,  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  +17  bis  21  ^C,  Wärme- 
erhöhung mit  concentrirter  Schwefelsäure  95  —  98  ^C,  Jodzahl  127 
bis  143,  Yerseifungszahl  193. 

Heydenreich:  GrOnbraune  Färbung. 

Hauchecorne:  Kalt  dunkelgrün,  warm  braune  Färbung  mit 

starker  Keaction. 
Brülle:  Rothbraun. 
Bechi:  Schwach  braun. 
M  Uli  an:  Keine  Färbung. 

Bei  der  Schneider^schen  Reaction  erhält  man  nach  dem  Ver- 
dampfen des  Aethers  leichte  Bräunung.  Im  Allgemeinen  gibt  Hanföl 
mit  Säuren  Grünfiärbung;  zur  Ausführung  dieser  Reaction  lässt  man 
einen  Tropfen  Oel  in  die  concentrirte  Säure  in  einer  Porzellanschale 
fallen. 

32.   Leinöl. 

Wird  entweder  durch  kalte  Pressung  (für  Speisezwecke)  oder  durch 
heisse  Pressung  (für  technische  Zwecke)  oder  durch  Extraction  mit 
Lösungsmitteln  gewonnen. 

Das  kalt  extrahirte  Oel  ist  goldgelb  und  hat  schwachen  Geruch 
und  Geschmack.  Das  warm  extrahirte  Oel  ist  braungelb  und  hat  pro- 
noncirten  Geruch  und  Geschmack.  Das  zur  Fabrikation  der  Drucker- 
schwärze benutzte  *  Leinöl  muss  besonders  lange  und  vollständig  raffinirt 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  überlässt  man  das  Oel  in  Bottichen  1  bis 
2  Jahre  der  Ruhe.  Alle  3  Monate  kommt  der  geklärte  Theil  des 
Oeles  in  einen  frischen  Bottich. 

Bei  Besprechung  der  Firnissbildung  werden  die  wichtigen  Arbeiten 
von  C 1 0  ö  z  ^)  und  T  h  o  r  p  *)  über  die  Wirkung  der  Metalloxyde  bei  der 
Kochung  des  Leinöls  discutiert. 

Leinöl  löst  bei  160  <>C.  9%  Schwefel.  Specifisches  Gewicht  0,9290 
bis  0,9352,  Gefrierstadium  —  20  bis  —  27  ^  C,  Schmelzpunkt  der  Fett- 
säuren 11,1  bis  21^0.,  Wärmeerhöhung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure 102—132^0.,  Jodzahl  155  bis  187,  Yerseifungszahl  190—195. 


1)  Flückiger,  Chimica  phamiaceatica,  S.  197. 

2)  Monit.  scient.  1891,  II,  S.  1081. 
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Heydenreicb:  Oraugefärbung. 

Haucbecorne:  Kalt  gelbrotb,  warm  intensiv  rothbraan,  das 
Od  bleibt  flüssig. 

Brülle;  Rotbbraun,  das  Oel  bleibt  flüssig. 

Becbi,  Schneider  und  Baudouin:  Keine  Färbungen. 
Zur  Untersuchung  von  Leinöl  auf  Cottonöl  ist  die  Bechi -Probe 
wegen  der  häufig  starken  Farbe  des  Oeles  nicht  geeignet,  besser  die 
Probe  nach  Millian.  Hanföl  lässt  sich  im  Leinöl  durch  die  Grüu- 
färbung  erkennen,  die  es  mit  concentrirten  Säuren  gibt.  Leinöl  förbt 
sich  hierbei  nur  gelbbraun.  Verfasser  untersuchten  die  sich  auf  vor- 
genannte Farbenerscheinung  gründenden  Beactionen  von  Calvert, 
Barbot  etc.  und  fanden,  dass  für  den  Nachweis  von  Hanföl  im  Leinöl 
mittelst  dieser  Reactionen  die  Leinöle  nicht  zu  sehr  gefärbt  und 
wenigstens  30  ^  Hanföl  zugegen  sein  müssen.  Die  Fischöle  kann  man 
durch  ihren  charakteristischen  Geruch  im  Leinöl  entdecken,  ausserdem 
werden  sie  durch  Chlor  stark  braun  gefärbt.  Zum  Nachweis  von 
Thunfisch-  und  Stockfischöl  kann  man  Schwefelsäure  vom  spe- 
cifischen  Gewicht  1,67  benutzen,  welche  die  letztgenannten  Oele  roth- 
violett oder  violett  färbt. 

33.   GurcaBÖl. 

Specifisches  Gewicht  0,911  —  0,920,  Gefrierstadium  —  12  ^  bis  0H\ 
Jodzahl  101  —  127,  Verseifungszahl  210—230,  löst  sich  in  24  Theilen 
Alkohol,  enthält  Ricinölsäure,  Stearin-,  Palmitin-  und  Myristinsäure.  Es 
dient  zur  Fabrikation  von  Seife,  in  gut  gereinigtem  Zustande  zu  Leucht- 
zwecken, zur  Verfälschung  von  Olivenöl  und  zur  Fabrikation  von  Türkisch- 
rothöl.     Bei  +10^0.  setzt  es  wenig  Palmitin  ab. 

Heydenreich:  Braunfärbung. 

Hauchecorne:  Kalt  Rothfärbung,  warm  gelbroth. 

Brülle:  Gelbroth. 

Bechi,  Baudouin:  Keine  Färbungen. 
Von  Ricinusöl    ist   das  Oel    durch    die  verschiedene  Löslichkeit  in 
Petroläther,  Eisessig  und  Alkohol  zu  unterscheiden. 

34.    Soyaöl. 

Specifisches  Gewicht  0,924,  Gefrierstadium  -^  S  bis  -f  lö^C, 
Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  +27  bis  +  29  ^  C,  Jodzahl  121,  Ver- 
seifungszahl 192. 
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Hanchecorne:  Kalt  schmutzig  weisse,  warm  dunkelorange 

Färbung. 
Brülle:  Dunkelorange  Färbung. 
Bechi:  Keine  Färbung. 

35.   Kaffeebaumöl. 

Enthält  eine  geringe  Menge  unverseifbarer  cholesterinartiger  Sub- 
stanz; specifisches  Gewicht  0,951  bis  0,952,  Gefrierstadium  -f- 3  bis 
+  6<*C.,  Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  +37  bis  +  41  <>  C,  Wärme- 
erhöhung mit  concentrirter  Schwefelsäure  53  bis  54,5  ®  C,  Jodzahl  79 
bis  87,  Verseifungszahl  165—173. 

Heydenreich:  Rothbraune  Färbung. 

Hauchecorne:  Kalt  olivengrüne,  dann  braune  Färbung, 
warm  heftige  Reaction,  starker  blutrother  Schaum, 
nach  24  Stunden  rothbraune  feste  Masse. 

36.   Lorbeerbaumöl. 

Hat  butterartige  Consistenz,  grtlne  Farbe,  bitteren  Geschmack,  eigen- 
thümlich  aromatischen  Geruch,  besteht  aus  Laurostearin,  Myristin,  Harz^ 
Chlorophyll  und  einem  ätherischen  Ocl,  das  den  eigenthtlmlichen  Geruch 
Yeranla.sst.   Das  ätherische  Gel  kann  durch  Alkohol  gleichzeitig  mit  der 
färbenden  Substanz   extrahirt  werden.     Das  zurückbleibende  Fett  sieht 
wie  Talg  aus  und  besteht  vorwiegend  aus  Laurostearin.    Es  wird  in  der 
Pharmacie  und  als  Gewürz  benutzt.    Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  -f-  32 
bis  +  40  ®  C,  Jodzahl  68,  Verseifungszahl  198. 
Heydenreich:  Braune  Färbung. 
Hauchecorne:  Kalt  dunkelgrün,  warm  orangegelb. 
Brüllt:  Lebhafte  Reaction. 

Das  Gel  wird  viel  mit  Talg,  Schmalz  etc.  verfälscht.  Die  letzteren 
Zusätze  können  an  ihrer  eigenthümlichen  Krystallisation  unter  dem 
Mikroskop,  an  der  Erhöhung  des  Schmelzpunktes  und  der  Verminderung 
der  Jodzahl  erkannt  werden.  Allgemein  können  animalische  Fette  in 
dem  Gel  erkannt  werden,  wenn  man  zur  Lösung  in  Aether  absoluten 
Alkohol  hinzufügt.  Bei  Gegenwart  von  animalischen  Fetten  scheiden 
sich  ölige  Tropfen  aus,  und  die  Flüssigkeit  erhält  ein  milchiges  Aussehen. 

37.   Gacaobutter. 

Die  zu  Mehl  zerkleinerten  Cacaosamen  werden  auf  70— 80^C. 
erhitzt,  dann  unter  Dampf  gepresst.     In  den  zurückbleibenden  Kuchen, 
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welche  zur  Chocoladefabrikation   benutzt   werden,   ünden    sich  noch  10 
bis  15  ^   Fett. 

Die  Cacaobutter  besteht  aus  Stearin,  Palmitin.  01e¥n  und  Arachin. 
Nach  Kingzett^)  sind  9  Säuren  zugegen,  deren  äusserste  Glieder 
Laurinsäure  (Schmelzpunkt  43  ^  C.)  uud  Theobrominsäure  (Schmelzpunkt 
72  ö  C.)  sind.  Specifisches  Gewicht  0,89—0,98 ,  Schmelzpunkt  des 
Fettes  28— 34^0.,  der  Fettsäuren  48—53^  C,  Jodzahl  37—51,  Ver- 
seifüngszahl  194. 

YerfUIschungen  mit  Stearinsäure,  Talg,  Wachs  etc.  sind  an  der 
unvollkommenen  liöslichkeit  in  Aether  in  der  Kälte  zu  erkennen.  (Me- 
thode von  Björkland').  Paraffin  weisen  die  Verfasser  nach  durch 
Verseifen  des  Fettes  mit  alkoholischem  Kali  und  Erhitzen  der  Seifen- 
lösung mit  £ssigsäureanhydrid.  Paraffin  bleibt  hierbei  ungelöst,  sammelt 
sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  an  und  kann  als  fester  Klumpen 
abgehoben  und  gewogen  werden.  Stearinsäure  wird  durch  Behandeln 
mit  wässriger  Sodalösung  und  Zersetzen  der  gebildeten  Seife  mit  Schwefel- 
säure nachgewiesen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  eines  Zusatzes  an  Stearinsäure  wird 
einfach  mit  ^^  Normalalkali  titrirt,  da  Cacaobutter  an  sich  sehr  wenig 
ranzig  ist;  sie  enthält  im  ungünstigsten  Falle  noch  nicht  1  %  freie 
Säure,  berechnet  als  Oelsäure,  und  neigt  auch  wenig  zum  Rauzigwerden 
beim  Stehen  au  der  Luft. 

Zum  Nachweis  von  Talg  und  anderen  animalischen  Fetten  halten  die 
Verfasser  die  Methoden  von  Björkland  und  von  Hager'*)  für  geeignet 
Nach  letzterem  wird  1^7  Butter  in  2 — Sg  Anilin  gelöst,  die  Lösung 
wird  bei  15  ^C.  1  Stunde  lang  der  Ruhe  überlassen.  Reine  Cacao- 
butter sammelt  sich  alsdann  unter  dem  Anilin  völlig  flüssig  an  und 
erstarrt  erst  nach  vielen  Stunden.  Bei  Gegenwart  von  Talg,  Stearin- 
säure oder  wenig  Paraffin  bleiben  diese  in  festen  Partikeln  in  der 
Flüssigkeit  suspendirt.  Cocosbutter  kann  man  nach  Hager  an  der 
grösseren  I^slichkeit  in  Amylalkohol  erkennen.  Die  Cocosbutter  ist 
auch  in  Aethylalkohol    leichter  löslich,  bei  50— GO<^C.  z.  B.  löst  sicli 


1)  Chevalier  und  Baudrimont,  Dict.  des  alterations,  S.  195. 

2)  Diese  Zeitschrift  8,  233. 

3)  Diese  Zeitschrift  19,  246. 


< 
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Cocosbutter  in  Alkohol  von  90  ^  völlig,  während  sich  Cacaobutter  nar 
zum  zehnten  Theile  löst. 

38.    CoooBbutter. 

In  den  heissen  Ländern  ist  dieses  Fett  flüssig,  bei  uns  butterartig 
fest,  besteht  aus  den  Glyceriden  der  Capronsäure,  Caprinsäure,  Capryl- 
sänre,  Laurin-,  Myristin-  und  Palmitinsäure.  Nach  Flückiger  ist 
kein  Olein  zugegen. 

Specifisches  Gewicht  0,925—0,926,  Schmelzpunkt  +  22  bis  +  28  ^  C^ 
Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  24 — 27**C.,  Jodzahl  8 — 9,  Verseifungs- 
zahl  246—262,  Reichert-Meissl'sche  Zahl  3—7. 

Bei  den  Farbenreactionen  mit  concentrirten  Säuren  entstehen  nur 
gelbe  Färbungen.  Die  Peactionen  vonBechi,  Millian,  Schneider  etc. 
ergeben  keine  Färbungen. 

Die  Zusammensetzung  des  Fettes  ist  ziemlich  constant. 

Zum  Verfälschen  von  Naturbutter  wird  zuweilen  gereinigte  Cocos- 
butter, >yegetalina«,  benutzt,  erkennbar  am  Geruch  und  Geschmack 
der  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  erhitzten  Fettsäuren. 

Zur  Unterscheidung  reiner  Cocosbutter  von  Gemischen  mit  anima- 
lischen Fetten  kann  unter  anderem  die  Löslichkeit  reiner  Cocosbutter 
in  2  Volumen  absolutem  Alkohol  bei  30 — 31  ®  C.  benutzt  werden.  Von 
Harzöl  und  Ricinusöl  ist  die  Cocosbutter  durch  ihre  ünlöslichkeit  in 
95  procentigem  Alkohol  zu  unterscheiden. 

39.   Mafurafett. 

Wird  in  der  Seifenfabrikation  benutzt,  hat  gelbbraune  Farbe,  ist  bei 
Zimmerwärme  fest,  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  unangenehm  riechenden^ 
braunen  Flüssigkeit.  Es  ist  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol,  auch 
nicht  in  der  Wärme. 

Schmelzpunkt  -j-  35  bis  ~|-  ^1  ^  C.,  Jodzahl  45,  Verseifungszahl  200- 
Es  enthält  71,4  Jt  Stearin,  23  J6  Oelsäure,  4,5%  Glycerin,  0,8^6 
Wasser  etc. 

Aehnliche  Fette  aus  der  gleichen  Familie  wie  Mafurafett  gaben 
Schmelzpunkte  +10  bis  +31<^C.,  specifisches  Gewicht  0,935—0,949, 
Schmelzpunkt  der  Fettsäuren  51 — 55  ®C.,  Jodzahl  45 — 72,  Verseifungs- 
zahl 195—239. 
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Hey  den  reich:  Orangefärbung. 
Hauchecorne:  Dunkelorange  Färbung. 
Brülle:  Orange. 

Bechi  und  Millian:  Schwache  Reduction. 
B  a  u  d  0  u  i  n :  Braun  färbung. 

40.   Mahwa-Bassia-Fett 

Die  Bassiafette  werden  in  der  Seifen-  und  Kerzenfabrikation  benutzt. 

1.  Sheabutter  enthält  5 — 15  %  unverseifbare  Substanz;  die 
guten  Sorten  werden  in  der  Parfümeriebranche,  die  schlechten 
in  der  Seifenfabrikation  benutzt. 

2.  Fulwabutter  schmilzt  bei  35 ®C.  (nach  Waring  bei 
50  ^  C),  immer  geruchlos,  manchmal  angenehmer  Geruch. 

3.  Bassiabutter  ist  ein  dunkelgelbes  Fett,  wird  bei  25 ^C. 
weich,  bei  35  ^  C.  völlig  flüssig,  hat  durchdringenden  Geruch, 
der  beim  Erhitzen  theilweise  verschwindet;  beim  Brennen 
gibt  es  unerträglichen  Geruch.  Es  dient  zur  Kerzen-  und 
Seifenfabrikation. 

4.  Mahwafett  (aus  Bassia  latifolia)  ist  halbflüssig,  Schmelz- 
punkt 28— 31"C.,  Jodzahl  60,  Verseifungszahl  191. 

Die  gesammten  Mahwafette  haben  folgende  Eigenschaften:  Spe- 
cifisches  Gewicht  0,9175— 0,9720,  Schmelzpunkt  des  Fettes  25— 49^  C, 
der  Fettsäuren  35,5— 57®  C,  Jodzahl  36  — 60,4;  Verseifungszahl  178,6  bis 
193.  Die  grossen  Differenzen  in  den  Constanten  bei  den  einzelnen  Arten 
der  Mah  w  a  f  e  ttgruppe  sind  zum  Tl^eil  auf  die  grosse  Verwirrung  zurück- 
zuführen, welche  im  Handel  bezüglich  dieser  Fette  besteht.  Sie  werden 
oft  gemischt  unter  einem  Namen  verkauft. 

Heydenreich:  Grünbraune  Färbung. 

Hauchecorne:  Braunfärbung. 

Brülle:  Orangefärbung. 

Bechi  und  Millian:  Schwache  Reductionen. 
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Mittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenins  zn  Wiesbaden. 


Zar  Erkennnng  kleiner  Mengen  von  Schwefelmetallen 

in  gefälltem  Schwefel. 

Von 

B.  Fresenius. 

Wenn  man  bei  qualitativen  Analysen  eine  Probe  einer  mit  Salz- 
säure versetzten  Metallsalzlösung  mit  Schwefelwasserstoff  fällt  und  dabei, 
zum  Beispiel  in  Folge  des  Gehaltes  der  Lösung  an  Eisenchlorid,  einen 
weissen  Niederschlag  von  Schwefel  erhält,  so  ist  zwar  bei  Analysen,  bei 
denen  es  sich  nur  darum  handelt  die  Metalle  zu  finden,  welche  in 
grösserer  Menge  vorhanden  sind,  der  Schluss  erlaubt,  Metalle  der  fünften 
Gruppe  (Wismuth,  Cadmium  etc.),  sowie  solche  der  sechsten  Gruppe 
(Arsen,  Zinn  etc.)  seien  nicht  zugegen.  Bei  genauen  Analysen  aber  ist  ein 
solcher  Schluss  unzulässig,  weil  die  Farbe  sehr  geringer  Mengen  von 
Schwefelcadmium,  Schwefelarsen  oder  Schwefelzinn  durch  beigemengten 
Schwefel  ganz  verdeckt  werden  kann. 

Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man  einen  aus  mit  Salzsäure  versetzter 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  gefärbten  Niederschlag  mit 
gelbem  Schwefelammonium  oder  Schwefelnatrium  behandelt  und  eine 
Probe  des  Filtrates  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  Salzsäure 
versetzt,  denn  auch  hier  kann  man  aus  der  weissen  Farbe  des  Nieder- 
schlages wohl  auf  die  Abwesenheit  grösserer,  nicht  aber  auf  die  sehr 
kleiner  Mengen  von  Arsen  oder  Zinn  schliessen. 

Im  ersten  wie  im  zweiten  Falle  war  man  daher  bei  genauen  Ana- 
lysen genöthigt,  den  Niederschlag  auszuwaschen,  ihn  mit  einem  die 
Schwefelmetalle  lösenden  Oxydationsmittel  (Bromsalzsäure,  Natriumhyper- 
oxyd  oder  dergleichen)  zu  behandeln  und  das  Filtrat  nach  geeigneter 
Behandlung  neuerdings  mit  Schwefelwasserstoff  zu  prüfen,  oder  aber  mit 
dem  Niederschlag  so  zu  verfahren,  als  ob  er  gefärbt  gewesen  wäre. 

Die  Anwendung  dieser  umständlichen  Methoden  lässt  sich  nun, 
wenigstens  in  der  Kegel,  auf  eine  sehr  einfache  Weise  umgehen,  und 
zwar  durch  das  folgende  Verfahren. 
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Man  fügt  zu  der  ein  Proberöhrchen  etwa  zur  Hälfte  füllenden, 
den  ausgeschiedenen  Schwefel  enthaltenden  Probe  der  Flüssigkeit  eine 
etwa  2  cm  hohe  Schicht  Benzol  oder  Petroleumäther ,  verschlicsst  mit 
dem  Daumen  und  schüttelt  etwa  1  Minute  laug  sehr  stark,  dann  lässt 
man  1  Minute  stehen.  Bestand  der  weisse  Niederschlag  nur  aus  Schwefel, 
so  hat  sich  derselbe  in  dem  Benzol  oder  Petroleumäther  gelöst,  und 
man  erhält  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  vollkommen  klar  und 
wasserhell,  die  untere  nur  sehr  schwach  getrübt  erscheint.  Waren  dem 
ausgeschiedenen  Schwefel  aber  Spuren  eines  Schwefelmetalles  beigemengt, 
so  erscheinen  diese  in  Form  dünner,  gefärbter  Häutchen  an  der  Berüh- 
rungsstelle der  beiden  Flüssigkeitsschichten;  auch  überziehen  die  un- 
gelöst gebliebenen  Schwefelmetalle  meistens  den  obereA  Theil  des  Probe- 
röhrchens über  dem  Flüssigkcitsspiegel  mit  einem  dünnen,  schwach  ge- 
färbten Häutchen. 

Nur  wenn  solche  Ausscheidungen  beobachtet  werden ,  hat  man 
alsdann  eine  der  oben  genannten  weit  mehr  Zeit  in  Anspruch  nehmenden 
Methoden  einzuschlagen.  In  manchen  Fällen  wird  man  aber  vorziehe», 
eine  grössere  Menge  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten  wie  die  kleine 
Probe  zu  behandeln  und  die  abgeschiedenen  Schwefelmetalle  weiter  za 
prüfen.  Man  filtrirt  alsdann,  nachdem  sich  der  Schwefel  in  Benzol  oder 
Petroleumäther  gelöst  hat ,  durch  ein  nasses  Filter ,  lässt  die  Wasser- 
lösung vollständig  ablaufen,  giesst  das  Benzol  oder  den  Petroleam- 
Hther  von  den  der  Hauptsache  nach  fest  an  dem  Filter  haftenden 
Schwefelmetallen  ab,  und  wäscht  diese  mit  Wasser  aus. 

Ich  habe  oben  gesagt,  dass  das  rasche  Verfahren  nur  in  der  Regel 
zum  Ziele  führt  und  zwar  deshalb,  weil  es  Schwefelansscheidungen  gibt, 
die  sich  in  Benzol  oder  Petroleumäther  nicht  lösen.  Solche  erhält  man 
aber  bei  Zusatz  von  Salzsäure  zu  Poljsulfurete  enthaltendem  Schwefel- 
ammonium oder  Schwefelnatrinm  nie  und  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoif  in  saure  Lösungen  nur  ganz  ausnahmsweise,  zum  Beispiel  bei 
Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  zu  einer  schweflige  Säure,  salpetrige  Säan* 
oder  dergleichen  enthaltenden  Lösung. 
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I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  anter  Mitwirkung  von  W.  Sohranz. 

lieber  die  Bestimmung  des  speoifischen  Gewichts  von  Flüssig- 
keiten hat  C.  R.  AI  der  Wright^)  eine  Abhandlung  veröflFentlicht, 
in  der  er  die  zur  Erzielung  genauer  Resultate  erforderlichen  bekannten 
Bedingungen  bespricht  und  verschiedene  Tabellen  mittheilt,  welche  Cor- 
recturen  angeben,  die  in  den  Fällen  anzubringen  sind,  in  welchen  man 
hinsichtlich  der  Temperatur  etc.  nicht  genau  diese  Bedingungen  ein- 
gehalten hat. 

Hat  man  Wasser  und  eine  Flüssigkeit,  jedes  für  sich,  bei  einer  be- 

w 

stimmten   Temperatur  gewogen,   so  ist   das   specifische  Gewicht   =  ^r^. 

Dies  ist  aber  nicht  mehr  der  Fall,  wenn  Wasser  und  Flüssigkeit  nicht 
bei  gleicher  Temperatur  gewogen  sind.     Der  Ausdehnungscoüfticient  des 

Glases  ist  für  l^C.  =  0,000025  =  -77;:—  und  ist  die  Temperatur  (t,), 

40000 

bei  welcher  die  Flüssigkeit  gewogen  wurde,  grösser  als  die  des  Wassers  (tj, 

so  ist  das  Volumen    l^^ji-mal   grösser  und   muss  also  die  der  Formel 

40000  ® 

entsprechende  Menge  von  der  gefundenen  abgezogen  werden. 

Folgende  Tabelle  gibt  die  Correctionen  von  0^  bis  100^  C.  Die- 
selben werden,   wenn  tg  >*  t^  abgezogen,   und  addirt,   wenn  tg  <  t^  ist. 


1)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  11.  297  u.  305. 
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t2  — ti 
OC. 

Correction  bezogen  auf 

das  scheinbare  Volanicn  der 

untersuchten  Flüssigkeit 

t2-tl 

0  0. 

Correction  bexogen  auf 

das  scheinbare  Volamen  der 

untersuchten  Flfis^igkeit 

5 
10 
15 
20 
30 
40 

^•^^-     -    -  4000 
'^''''  "    =  8o'oO 
^•^^       "    =  2000 
'''''     "    =  4-io 
^'^         -    ""  1000 

50 
60 
70 
80 
90 
100 

0,125  0/0  -    3J0- 
''''     '    =  2(io 

«••'5  •  =  Am 
'•'     •  =  sie 
'''''  •  -  aL 

«•2^     -   =  4J0 

Hat  man  Wasser  bei  15®  und  die  Flüssigkeit  bei  100®  gewogen, 
so  ist  tj  —  ti  =  85®  und    die   zu   subtrahirende  Correctur  =  0,215^ 

des  gefundenen  Werthes.     Es  beträgt  demnach  beispielsweise  diese  Cor- 

100  • 
rectur  bei  Oel  vom  anscheinenden  specifischen  Gewicht  0,9535  bei  — 5- 

15 

0,0020   und    würde   bei   einer   schwereren  Flüssigkeit  vom  scheinbaren 
specifischen  Gewicht  1,7385  =  0,0037  betragen. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  die  Correcturen,   welche  dem  Werth  -= 

W 

zuzufügen  sind,  wenn  man  mit  Messinggewichten  und  nicht  im  luftleeren 
Raum  gewogen  hat. 


w 
W 

Correcturen 

w 
VV 

Correcturen 

0,25 

+  0,0008 

1,75 

—  0,0008 

0,5 

-h  0,0005 

2,0 

—  0,001 1 

0,75 

+  0.0003 

2,25 

—  0,0014 

1,0 

2,5 

—  0,0016 

1,25 

—  0,0003 

?,75 

—  0,0019 

1.5 

—  0,0005 

3,0 

—  0,0022 

Die  letzte  Tabelle  gibt  in  Wirklichkeit  ihre  Werthe  auch  nur  an- 
nähernd,   da   sie  von  einer  Temperatur  von  15,5®  C.  und  Normaldmck 
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ausgehend  berechnet  sind.  Der  Verfasser  hat  deshalb  eine  weitere  Ta- 
belle ausgearbeitet,  aus  der  man  das  Gewicht  von  1  cc  Luft  bei  ver- 
schiedener Temperatur  und  verschiedenem  Drucke  entnehmen  kann. 
Hinsichtlich  dieser  Tabelle  verweisen  wir  auf  das  Original. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  des  specitischen  Gewichtes  benutzt 
der  Verfasser  2  Formen  von  Pyknometern,  eine  kleinere  cylindrische 
oben  capillare  und  eine  grössere  mit  flachem  Boden,  capillarem  Hals 
und  einer  zweiten  etwas  seitlich  liegenden  Oeifnung  zum  Einsetzen  eines 
Thermometers.  Beim  Wägen  der  kleineren  Form  bedient  sich  Wright 
eines  entsprechend  gearbeiteten  Drahtgestelles  mit  Oese  zum  Aufhängen 
an  die  Wage.  Der  Hals  der  Pyknometer  ist  in  Millimeter  getheilt. 
Durch  Wägung  bei  verschiedener  Einstellung  und  bekannter  Temperatur 
stellt  man  das  Gewicht  der  einem  Millimeter  entsprechenden  Flttssigkeits- 
menge  fest,  so  dass  man  durch  eine  kleine  Rechnung  das  Gewicht  er- 
fährt, welches  man  bei  richtiger  Einstellung  haben  würde. 

Zur  Erläuterung  diene  folgendes  Beispiel: 

Gewicht  des  ganzen  Inhaltes  (Wasser)  =  50,573  g^  Gewicht  eines 
Millimeters  =  0,0453  ^,  abgelesen  4,6  wm.  Gewicht  des  Wassers  bei 
richtiger  Einstellung  =  50,573,  weniger  4,6  X  0,0453  =  50,365  g. 

Will  man  dieses  Gewicht  auch  auf  luftleeren  Raum  und  Normal- 
druck reduciren,  so  kann  man  dies  mit  Hülfe  folgender  Berechnung,  wobei 

15 

—  X  0,001223    das  Gewicht  für  1  cc  Luft  bei  15,5^  C.  und  760  mw 

17 

15 
Druck  ausdrückt:    —  X  0,001223  X  50,3  =  0,054^,  welches  zu  dem 

oben  gefundenen  Gewicht  addirt  die  Zahl  50,419  ergibt. 

In  derselben  Weise  verfährt  man  auch  bei  der  betreifenden  Flüssig- 
keit, von  der  man  das  specifische  Gewicht  wissen  will,  vorausgesetzt  dass 
die  Temperaturen  die  gleichen  sind,  im  anderen  Falle  wäre  Tabelle  I 
zuerst  zu  benutzen. 

Will  man  das  specifische  Gewicht  einer  Flüssigkeit  bei  einer  anderen 
Temperatur  bestimmen  als  bei  derjenigen,  bei  der  das  Pyknometer  aus- 
gemessen wurde,  so  leistet  folgende  Tabelle  gute  Dienste. 


Krisen  im,  Zeiiachrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang.  39 
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T= Temperatur 

D  — Gewicht  i 
von  1  cc 

T  — 4 

14- 
^  40000 

D^O+w) 

Differem 
fiXr  10 

1 

Wasser 

0 

0,99988 

0,99990 

0,99978 

2 

0,99997 

0.99995 

0,99992 

+  0.00007 

4 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

-f- 0,00004 

6 

0,99997 

1,00005 

1,00002 

+  0,00001 

8 

0,99989 

1,00010 

0,99999 

—  0.00002 

10 

0.99974 

1.00015 

0.99989 

—  0.00005 

12 

0.99956 

1.00020 

0,99976 

—  0,00007 

14 

0,90930 

1,00025 

0.99955 

—  0,00011 

16 

0,99900 

1,00030 

0.99930 

—  0.00013 

18 

0,99866 

1.00035 

0,99901 

—  0.00015 

20 

0,99827 

100040 

0,99867 

-  0,00017 

22 

0.99785 

1,00045 

0.99830 

—  0,00019 

24 

0,99738 

1.00050 

0,99788 

—  0.00021 

26 

0,99689 

1,00055 

0,99744 

—  0.00022 

28 

0,9963:i 

1.00060 

0,99695 

—  0.00024 

30 

0.99579 

1,00065 

0,99644 

~  0.00026 

35 

0,9944 

1,00077 

0,9951 

—  0,00027 

40 

0,9924 

1,00090 

0.9933 

—  0.00036 

45 

0,9904 

1.00102 

0,9913 

—  0.00040 

50 

0,9881 

1,00115 

0,9892 

—  0,00042 

60 

0,9833 

1,00140 

0,9847 

—  0,00045 

70 

0,9778 

1,00165 

0,9794 

—  0,00053 

80 

0,9718 

1,00190 

0,9736 

0,00058 

90 

0,9656 

1,00215 

0,9j75 

—  0.00061 

100 

0,9586 

1,00240 

0,9590 

—  0,00076 

Die  erste  Colurane  gibt  die  Temperatur  T,  die  zweite  das  Gewicht 
eines  Cubikcentimeters  bei  dieser  Temperatur,  die  dritte  den  Inhalt  eines 
Glasgcfässes ,  welches  bei  4^  ein  Cubikcentimeter  enthält  und  die 
vierte  Columne  gibt .  endlich  das  für  den  Ausdehnungscoäfficienten  des 
Glases  corrigirte  Gewicht  eines  scheinbaren  Cubikcentimeters  Wasser  in 
einem  Glasgcfäss  für  verschiedene  Temperaturen. 

Als  Beispiel  zur  Berechnung  gelte  folgender  Fall :  Gewicht  einer 
im  Pyknometer  gewogenen  Flüssigkeit  bei  20®  =  48,763  ^,  Gewicht  der 
Menge  Wasser,  welche  bei  15,5®  das  Gefäss  bis  zur  gleichen  Marke 
erfüllt  =  50,755,  Werth  für  15,5®  aus  der  vierten  Columne  der  Ta- 
belle =  0,99936,    für  20®  =  0,99867,    specifisches  Gewicht  bei  20* 

48,763   0,99936   ^  ^^  , 

50,755   0,99867    ' 
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In   ganz   ähnlicher  Weise,    wie   eben   beschrieben,    verfährt    man 

auch   bei  der  sogenannten  Inversionsmethode.     Ist  W^  die  Wägung  des 

Schwimmers  in  Luft,  W3  in  der  Flüssigkeit  und  W3  in  Wasser,  so  er- 

\\r  w  t 

hält   man   nach  der  Rechnung  :^ — ~   das   der   Temperatur   —    ent- 

sprechende  specifische  Gewicht,  welches  mit  Hülfe  der  Tabelle  I  für 
Ausdehnung  des  Glases,  nach  II  für  luftleeren  Raum  und  Normaldruck 
bei  15,5^  zu  corrigiren  ist;  Tabelle  III  wird  in  oben  beschriebener 
Weise  benutzt. 

In  Betreff  der  Aräometer  weist  der  Verfasser  darauf  hin,  dass  die- 
selben sich  zu  exacten  Bestimmungen  des  specifischen  Gewichtes  wenig 
eignen. 

Er  bespricht  dann  ein  von  der  gewöhnlichen  Anwendungsweise 
wesentlich  abweichendes  Verfahren,  mit  Hülfe  dessen  man  auch  mit 
einem  Aräometer  ziemlich  genaue  Werthe  für  das  specifische  Gewicht 
erhalten  kann.  W^ir  können  hinsichtlich  dieser  Methode  nur  auf  das 
Original  hinweisen. 

Zur  Bestimmniig  des  specifischen  Gewichtes  fester  Körper  hat 
H.  B.  F  u  1 1 0  n  ^)  folgendes  Princip  in  Vorschlag  gebracht. 

Eine  cylindrische,  unten  mit  einem  Stiel  und  einer  Quecksilber- 
kugel versehene,  oben  offene  Glasröhre  ist  mit  einer  Millimetertheilung 
versehen.  Man  lässt  sie  in  einem  Gefäss  mit  Wasser  schwimmen  und 
gicsst  von  oben  so  viel  Wasser  ein,  dass  dies  eben  am  Nullpunkt  der 
Theilung  steht.  Man  liesst  dann  ab,  bis  zu  welchem  Theilstrich  das 
Instrument  in  das  Wasser  eintaucht.  Hierauf  bringt  man  den  Körper, 
dessen  specifisches  Gewicht  man  ermitteln  will,  in  das  Röhrchen  und 
liest  nun  wieder  einerseits  den  Stand  des  inneren  Wasservolumens  und 
den  Punkt  bis  wohin  das  schwimmende  Gefäss  eintaucht,  ab.  Die  Diffe- 
renz im  Eintauchen,  dividirt  durch  die  Differenz  des  inneren  Wasser- 
standes, gibt  das  specifische  Gewicht  des  festen  Körpers. 

Einen  Apparat  zur  unmittelbaren  Angabe  des  Gewichtes  und 
Volumens  von  Gasen  hat  sich  die  Firma  Friedrich  Krupp  ^) 
patentiren  lassen. 

Nach  Art  der  Anerold-Barometer  wird  der  Spannungszustand  eines 
in  einem  Gefäss  sich  befindenden  Gasvolumens  auf  ein  Zeigerwerk  über- 


1)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  indastry  11,  305. 

2)  D.  R.-P.  69913;  durch  Chemiker-Zeitung  17,  1245. 
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tragen,  das  die  Volumen-  oder  Gewichtsveränderung  auf  einer  Scala 
anzeigt.  Letztere  ist  so  eingetheilt,  dass  die  Ausdehnung  des  Volumens 
in  ein  Hundertstel  oder  ein  Tausendstel  der  Volumeinheit  bei  0^  und 
760  mm  Quecksilberdruck  abgelesen  werden  kann. 

Heber  den  Scbmelzpunkt  des  CocaiiiclilorhydratB  sowie  über 
Schmelzpunktsbestimninng  tlberlianpt,  hat  0.  Hesse  ^)  eine  Arbeit 
veröffentlicht,  in  der  er  zuerst  einer  Mittheilung  Kinzel's*)  gegen- 
übertritt. Letzterer  gibt  an,  dass  das  Chlorhydrat  des  Cocains  bei 
200 — 202^  schmelze,  während  Hesse  bei  einer  Reihe  von  Proben  ver- 
schiedener Herkunft  nur  185— 186  ^gefunden  hat.  Wie  die  Nachforschungen 
des  Verfassers  später  ergaben,  liegt  die  grosse  Differenz  allein  an  der 
verschiedenen  Ausführung  der  Bestimmung.  Kinzel  bediente  sich  des 
üblichen  Schwefelsäurebades,  während  Hesse  den  Roth'schen^)  Apparat 
anwendete.  Da  nun  verschiedene  Substanzen  nicht  gleich  gute  Wärme- 
leiter sind,  so  nimmt  der  Verfasser  an,  dass  die  Temperatur  der  Schwefel- 
säure schneller  steigt,  als  diejenige  der  Substanz,  mithin  die  Schmelz- 
punkte nach  dieser  Methode  auch  zu  hoch  gefunden  werden  müssen, 
dazu  kommt  noch  der  Uebelstand,  dass  sich  die  Substanz  in  einem 
Luftbade,  das  Quecksilbergefäss  des  Thermometers  dagegen  in  Schwefel- 
säure befindet.  Bei  dem  Roth 'sehen  Apparate  befinden  sich  beide 
in  Luft. 

Weiter  fand  Hesse,  dass  auch  im  gewöhnlichen  Schwefelsäurebade 
unter  Anwendung  eines  mit  kleinem  Quecksilbergefäss  versehenen  Thermo- 
meters und  bei  sehr  vorsichtigem  und  langsamem  Erhitzen  gleichfalls 
Resultate  erzielt  werden,  welche  mit  denen  im  Roth 'sehen  Apparat 
erzielten  in  vollkommener  Uebereinstimmung  stehen. 

Zur  Calibrirung  von  Pipetten  benutzt  Frank  Clowes^)  folgen- 
des Verfahren :  Ein  Stück  Gummiband  von  10  cm  Länge  und  0,6  cm 
Breite  wird  am  unteren  Ende  der  Pipette  durch  Kupferdraht  so  fest- 
gebunden, dass  dasselbe  eine  elastische  Schleife  bildet,  welche  die  Oef- 
nung  verschliesst ,  aber  auch  leicht  bei  Seite  geschoben  werden  kann. 
Man  öffnet  nun  durch  Verschieben  des  Gummistreifens  die  untere  Oeff- 
nung,  saugt  die  Pipette  voll  Wasser,  lässt  auslaufen  (eine  halbe  Minute), 
verschliesst  wieder  und  wiegt. 


1)  Liebig's  Annalen  276,  342. 

2)  Pharm.  Zeitung  88.  25. 

»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  341. 

^)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  11.  3*27. 
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Hierauf  fttUt  man  die  Pipette  von  oben  mit  Hülfe  einer  Spritz- 
flasche mit  ganz. feiner  Röhre  bis  zur  Marke  und  wiegt  wieder.  Ent- 
spricht die  Gewichtsdifferenz  nicht  ganz  dem  gewünschten  Inhalt  der 
Pipette,  so  wird  mit  einer  ganz  feinen  Röhre,  so  lange  Wasser  zugefügt, 
oder  herausgenommen  bis  das  Gewicht  genau  stimmt.  Erst  jetzt  wird 
definitiv  die  Marke  angebracht. 

Ein  neues  Photometer,  welches  auf  dem  bereits  von  Joly  ange- 
vrandten  Princip  beruht,  beschreibt  E.  W.  Lehmann^).  Zwei  recht- 
winklige und  gleichschenklige  Prismen  sind  auf  einer  planparallelen 
Glasplatte  mit  je  einer  Kathetenfläche  so  aufgekittet,  dass  die  45®  be- 
tragenden Kanten  der  beiden  Prismen  dicht  gegeneinander  stossen;  die 
beiden  nach  aussen  gerichteten  senkrecht  zu  der  Glasplatte  stehenden 
Kathetenflächen  sind  mattgeschliffen.  Die  ganze  Prismen-Combination 
befindet  sich  in  einer  Messingfassung,  die  vor  den  beiden  mattgeschliffenen 
Prismenflächen  zwei  sich  einander  grade  gegenüberliegende  Oeffnungen 
besitzt. 

Ein  ebenfalls  mit  zwei  Oeffnungen  versehener  rechteckiger  Kasten 
umschliesst  das  Ganze.  Die  Oeffnungen  gestatten  den  von  den  zu  ver- 
gleichenden Lichtquellen  kommenden  Strahlen  den  Durchgang  in  die 
Prismen,  in  denen  das  durch  die  mattgeschliffenen  Prismeuflächen  difus 
zerstreute  Licht  an  den  Hypothenusenflächen  total  reflectirt  wird  und 
senkrecht  zu  der  die  Prismencombination  tragenden  Glasplatte  austritt, 
so  dass  also  das  Licht  der  beiden  Lichtquellen  parallel  gerichtet  ist. 
Man  vergleicht  die  Helligkeit  der  beiden  auftretenden  Lichtflecke.  Ein 
mit  dem  äusseren  Messingring  fest  verbundener  Knopf  ermöglicht  eine 
Drehung  der  ganzen  Prismencombination,  während  eine  vor  letzterer 
befindliche  Lupe  zur  scharfen  Einstellung  dient. 

Durch  Verschieben  des  Photömeters  auf  seinem  Schlitten  erreicht 
man  gleiche  Beleuchtung  der  Prismen. 

Der  Apparat  ist  ferner  mit  einer  Registrirvorrichtung  zur  Auf- 
zeichnung der  Lagen  des  Photometers  ausgerüstet.  Bei  Benutzung 
dieser  letzten  Vorrichtung  braucht  das  Auge  von  dem  Photometer  nicht 
abgewendet  zu  werden,  störende  Einflüsse  machen  sich  deshalb  nicht 
geltend  und  grösste  Genauigkeit  soll  daher  zu  erzielen  sein. 


1)  Inaugoral  -  Dissertation ;  durch  Annalen  der  Physik  und  Chemie  [N   F.] 
49,  672. 
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Einige  Laboratorinmseinriohtnngen,  spcciell  zar  Ausführong  agn- 
culturchemischer  Analysen  haben  E.  B.  Voorhees  und  L.  A,  Voorhecs*) 
beschrieben.  Die  Apparate,  ein  Wassertrockenschrank  mit  Vorrichtiuig 
nm  im  WasserstofTstrom  zu  trocknen,  eine  Extractionsvorrichtung  um 
eine  grössere  Anzahl  Fetthestiromungen  gleichzeitig  ausführen  zu  können, 
ein  Digestionsapparat  zur  Behandlung  von  Phosphaten  mit  einer  Lösung 
von  citronensaurem  Ammon  und  eine  Vorrichtung  um  Waschflüssigkeiten 
durch  den  Druck  der  in  einem  Windkessel  durch  einströmendes  Wasser 
comprimirten  Luft  auf  die  Niederschläge  zu  befördern,  können  wir  hier 
nur  unter  Hinweis  auf  das  Original  erwähnen,  da  sie  auf  allgemein 
bekannten  Principien  beruhen. 

Die  Verfasser  empfehlen  ferner  für  häufig  ^wiederkehrende  Analysen 
die  Anwendung  von  Pipetten,  welche  die  Abmessung  solcher  Flüssig- 
keitsmengen  gestatten,  dass  sich  aus  dem  Wägungsresultat  der  Procent- 
gehalt des  gesuchten  Bestandtheils  entweder  ganz  ohne  Rechnung  oder 
durch  Multiplication  mit  einem  sehr  einfachen  Factor  ergibt.^) 

Zur  Verhütung  des  Zerspringens  der  Einschmelzröhren  bringt 
man  nach  C.  U 1 1  m a n n  ^)  in  eine  Mannesmann  'sehe  Röhre  eine 
bestimmte  Menge  Aether,  Benzin  oder  eine  andere  geeignete  Flüssigkeit 
und  schiebt  nun  das  gefüllte,  zugeschmolzene  Rohr  in  das  Stahlrohr, 
verschrauht  dieses  am  Schraubstock  mittelst  Schraubenschlüssel  und  er- 
hitzt wie  gewöhnlich.  Glasröhren  mit  dünner  Wand  und  von  geringer 
Güte  konnten  so,  ohne  dass  Zerspringen  eintrat,  erhitzt  werden.  Wasser 
kann,  da  es  Glas  bei  hoher  Temperatur  stark  angreift,  nicht  verwendet 
werden. 

P.  Jannasch  ^)  hat  in  einer  vorläufigen  Mittheilung  über  das 
Aufschliessen  von  Silicaten  durch  concentrirte  Salz- 
säure unter  Druck  durchaus  günstige  Erfahrungen  über  diese  Methode 
veröffentlicht. 

Zur  Darstellung  von  im  Laboratorium  zur  Verwendung  kom- 
menden Oasen,  insbesondere  zur  Erzeugung  von  Schwefelwasserstoft 

hat  L.  L.  de  K o n i n c k  ^)   einen  Apparat   beschrieben,    welcher  allen 


1)  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  7,  121. 

2)  Vergl.  E.  A.  üehling   diese  Zeitschrift  27.  481. 

3)  D   R.-P.   No.  6S536;   durch   Zeitschrift   für   angewandte   Chemie  1893, 
274. 

*)  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  6,  72. 
5)  Chemiker-Zeitung  17.  1099. 
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an  denselben  zn  stellenden  Anforderungen  entsprechen  soll.  Auf  dem 
unteren  Theile  eines  Holzgestelles  ist  eine  möglichst  niedrige  aber  ge- 
rftnmige  dreihalsige  Woulfe'sche  Flasche  B  montirt.  Auf  dem  oberen 
Theil  des  Gestells  stehen  eine  Dmckflasche  C,  eine  Flasche  zur  Aufnahme 
des  Schwefeleisens  (respective  des  sonstigen  festen  Körpers)  A  und  mit 
dieser  verbanden  eine  kleine  Gaswasebflasche  D. 

Die  das  Schwefeleisen  etc.  enthaltende  Flasche  ist  in  ihrem  unteren 
Theil  mit  Glasstücken  gefüllt  nnd  an  zwei  entgegengesetzten  Stellen 
mit  Tubniaturen  versehen. 
Von  einer  derselben  führt 
ein  Rohr  n  in  den  einen  Tubus 
der  Woulfe'schen  Flasche 
bis  fast  anf  den  Boden,  von 
der  anderen  führt  gleichfalls 
ein  Rohr  m  —  das  ein  Ansatz- 
rohr besitzt  und  mit  diesem 
durch  einen  Schlanch  p  mit  der 
Druckflasche  C  verbanden  ist— 
nach  einem  zweiten  Hals  der 
Woulfe'schen  Flasche,  Dieses 
Rohr  ist  jedoch  nntcr  dem 
Gummistopfen  abgeschnitten. 
Oeffnet  man  den  zwischen 
Wasch  Hasche  und  der  das 
Schwefeleisen  enthaltenden 
Flasche  angebrachten  Hahn, 
so  flicsst   die  Sänre  aus  der 

Druckflasclie   in  die  dreihal-  -    :^ 

sige  Flasche  nnd  steigt  durch 

die  kurze  Röhre  nach  dem  Schwefel  eisen,  während  in  dem  Maasse,  als 
sich  Eisenchtorürlüsnng  bildet,  dieses  nach  unten  abHiesst  und  neue 
SSare  eintritt ,  wodurch  eine  möglichst  vollkommene  Ausnutzung  von 
Säure  und  Sulfid  erzielt  wird. 

Eine  Abänderung  des  vorstehend  besprochenen  Apparates  gibt  Franz 
Player')  an. 

Der  Verfasser  hat  die  doppelt  tnbutirte  Flasche  des  de  Kouinck'- 
schen  Apparates  durch  den  unteren  Theil  des  Kipp'sclien  Apparates  er- 

>)  Chemiker-Zeitung  17,  1343. 
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setzt.  Die  obere  Kngcl  dieses  Theiles  ist  zn  "/,  mit  SchwefeieiseD  gefUlt 
Ihr  oberer  Tnbos  trägt  ein  mit  einem  T-StUck  verbandeoes  Glasrohr,  du 
bis  fast  auf  den  Boden  reicht.  An  dem  T-Stück  ist  seitlich  ein  Scblancb 
angebracht,  der  mit  einer  Kipp'schen  Kugel,  die  die  Sänre  anfnimmt, 
Verbanden  ist.  Die  senkrecht  vom  T-StQck  abgehende  Röhre  mflndet 
karz  unter  den  in  den  einen  Hals  einer  Wonlte'schen  Flasche  ein- 
gesetzten Stopfen.  In  den  anderen  Tubus  dieser  zweihalsigen  Flasche 
fuhrt  bis  auf  den  Boden  ein  Glasrohr  von  dem  unteren  Tubus  der  unteren 
Kipp'schen  Kugel,  um  das  Eisensulfat  aus  dem  Entwickler  zu  entfernen. 
Einen  neuenÄpparat  zur  Entwicklung  von  Schwefel' 
wasserstoffgas,  der  auch  gleichzeitig  Schwefelwasserstoffwasser  liefert, 
Fig.  30. 


emptiehlt  F.  W.  Küster').  Die  Vorrichtung,  die  während  eines  Se- 
mesters nur  einmal  mit  Schwefeleisen  gefüllt  zu  werden  braucht,  zeichnet 
sich  vor  dem  Kipp'schen  Apparat  durch  die  vollständige  Ausnutza»; 
von  Säure  und  Sulfid,  sowie  auch  durch  einfache  Bedienung  and  grosse 
Leistungsfähigkeit  aus. 

Der  in  Fig.  30  dargestellte  Apparat  ist  aus  mehreren  Flaschen 
zusammengesetzt,  von  denen  die  grösste  C  mindestens  10  l  Inhalt  hat. 
Sie   ist   mit  einem  Ablaufstutzen   und  drei  oberen  Tuben  verseheo  dd<1 


1)  Journ.  f.  prallt.  Chemie  [N.  F.]  48,  595. 
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dient  zar  Aufnahme  des  Schwefeleisens.  Sie  steht  niedriger  als  die 
übrigen  Gefässe  and  ist  nach  der  einen  Seite  hin  durch  ein  an  beiden 
Enden  ziemlich  fein  ausgezogenes  O  förmiges  Rohr  mit  zwei  Säure- 
gefässen  A  und  B  verbunden.  Nach  der  anderen  Seite  hin  steht  sie 
mit  zwei  mehrfach  tubulirten  Flaschen  D  und  E  in  Verbindung,  von 
welchen  die  grössere  (E)  einen  Ablaufstutzen  besitzt,  um  jederzeit  Schwefel- 
wasserstoffwasser aus  derselben  entnehmen  zu  können«  Jede  dieser  beiden 
letzten  Flaschen  hat  ausserdem  noch  eine  offene  in  das  in  der  Flasche 
befindliche  Wasser  eintauchende  Röhre,  um  eventuelle  Druckschwankungen 
auszugleichen. 

In  der  Nebenfigur  ist  das  zum  Einleiten  des  Gases  dienende  Ver- 
theilungsrohr  F  mit  einem  zur  Beurtheilung  des  Druckes  dienenden  aus 
der  Figur  ohne  weiteres  verständlichen  Ansatzrohre  G  abgebildet. 

Ein  Yacnumtrookeiiapparat,  den  L.  Storch^)  beschreibt,  ist  in 
Fig.  31  abgebildet.  _,. 


JD 


er 


j^ 


3 


Das  etwa  50  cc  fassende  Kölbchen  C,  das  am  besten  aus  Kupfer 
gearbeitet  ist,  steht  durch  ein  Ansatzrohr  mit  dem  5  cm  weiten  Heiz- 
rohr B  in  Verbindung.  Der  zweite  Stutzen  des  letzteren  trägt  den 
Kühler  D.  Das  Rohr  A  hat  eine  Weite  von  2  an  und  ist  mit  2  Stopfen 
in  B  eingesetzt.  In  ihm  werden  die  Proben  in  kleinen  Schiffchen  er- 
hitzt und  bei  A^  eingesetzt,  während  man  die  Oeffnung  A^  mit  einem 
Stopfen  verschliesst  oder  mit  einem  Manometer  verbindet.  Das  andere 
Ende  des  inneren  Rohres  wird  mit  der  Luftpumpe  verbunden.  Als  Heiz- 
flüssigkeiten benutzt  man  Aceton,  Methylalkohol,  Benzol,  Toluol,  Amyl- 


1)  Ber.  d.  österr.  G.  1893,  S.  13;  durch  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie   189^ 
S.  337. 
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alkohol  etc.  and  zwar  genOgen  etwa  15  cc,  die  man  in  das  Kalbchen  C 
einbringt.  Während  des  Erwftrmens  der  Vorrichtung  neigt  man  den 
Apparat  zweckmässig  um  ein  Geringes  gegen  C, 

Uer  Apparat  soll  auch  wahrend  längerer  Zeit  die  Temperatur  sehr 
Consta  Dt  halten. 

Eisen   nKnen  Extractioniapparat,   ohne  Verwendung  von  Stopfen 
nnd  mit  innerem  MetallkQhler,  beschreibt  H.  W.  Wiley').     Das  nnten 
geschlossene  Rohr  T  von  ent- 
*^K-  ^*'  sprechender   HOhe   nnd  Weite 

ist    oben    durch    eine    Hetall- 
1 1  platte  F  geschlossen  nnd  kann 

I  ]  nur  durch   das   verschliessbare 

p  L^i-jJ-Li^,^  ^i^MM^^  Ansatzrohr  F  mit  dem  Lösungs- 

mittel gefallt  werden.  Rohr  E 
^hrt  bis  nahe  znm  Boden  des 
aus  verschiedenen  Doppelkegeln 
zusammengesetzten  Köhlers  A 
und  dient  als  Wasserzuleitnogs- 
rolir,  Rohr  D  führt  das  ange- 
wärmte Wasser  fort.  Jeder 
Doppelcoiius  des  Kühlers  trägt 
eine  horizontale  mit  Rohr  E 
verbundene  Metallplatte  B,  die 
die  Wandangen  des  KQhlers 
nicht  berührt,  so  dass  seitlicb 
ein  kleiner  Zwischenraum  bleibt- 
Hierdurch  wird  das  Wasser  ge- 
zwungen von  A  ans  an  Ata 
Wandungen  aaf zusteigen. 

Die  Haken  h  h  dienen  zna 

Äufliängen  des  mit  einer  Siek- 

platle  (aus  Platin)   vcrseheaa 

Porzellan  kör  bcbens  G. 

Zur  Inbctriebsetznng  des  Apparates  genügen  lOcc  Alkohol,  Aethra'etc 

Auf  das  Sieb  kommt  eine  genügend  dicke  Lage  Asbest   oder  Glasmdte 

und  darauf  die  Substanz.     Das  Rohr  F  wird  geschlossen,  wenn  Rohr  T 

mit  Dämpfen  des  Lösungsmittels  vollkommen  gefüllt  ist.     Wflnsclit  ou 


I)  Joarn.  of  analyt,  and  applied  chemJBtrj  7.  65;  vom  VerTaner  «inge 
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den  Extractr  oder  Fettgehalt  einer  Substanz  zu  bestimmen,  so  empfiehlt 
es  sich,  das  in  Fig.  32  abgebildete  Glas  H,  welches  noch  mit  einem 
Filter  versehen  werden  kann,  in  T  einzusetzen  und  beide  durch  wenig 
Quecksilber  von  einander  zu  trennen,  so  dass  H  eigentlich  auf  dem 
Metall  ruht. 

Sinen  suverläsBigen  Deatilliranftatz,  den  Max  Müller^)  con- 
struirt  hat,  leigt  Fig.  33.  Die  Dämpfe  treten  durch  Rohr  B  in  den 
Körper  A  von  70  cc  Inhalt,  verlieren  hier  die  mitgerissene  Flüssigkeit 
und  gelangen  durch  F  in  den  Kühler.  Das  Spritzwasser  fliesst  durch  G 
und  D  in  den  Kolben  zurück.     £  ist  ein  Stück  Gummischlanch. 


Fig.  33. 


Fig.  34. 


Fig.  35. 


■^ 


^ 


V 


« 


Zu  gleichem  Zweck  hat  auch  L.  L.  de  Koninck^  eine  Vorrich- 
tung construirt,  die  in  Fig.  34  abgebildet  ist.  Der  untere  Theil  b  des 
Aufsatzes  ist  durch  einen  Kork  auf  der  Destillationsfiasche  befestigt; 
die  Dämpfe  treten  durch  die  seitliche  Oeifnung  a  ein,  die  niedergeschlagene 
Flüssigkeit  tropft  durch  die  ausgezogene  Spitze  in  den  Ballon  zurück. 
Die  Dämpfe  entweichen  dann  durch  Rohr  c  und  f,  während  etwa  mit- 
gerissene Tropfen  durch  d  zurückgeführt  werden. 

Dieselbe  Vorrichtung  mit  eingesetztem  Thermometer  g  ist  in  Fig.  35 
dargestellt  und  dient  zu  fractionirten  Destillationen. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  229. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893»  S.  394;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Zur  Beatimtnang  des  Ammoniaki  durch  Seitillatioa  hat  Fr. 
Stolba')  einen  Apparat  construirl,  welcher  ein  Titriren  während  des 
Destiltirens  ermögliclit  und  dadurch  auch  ein  Mittel  an  die  Uaod  gibL 
den  Verlauf  der  Destillation,  beziehungsweise  das  Ende  derselben  zu  er- 
mitteln. 

Die  in  Fig.  36  abgebildete  Vorrichtung  besteht  ans  einem  Destillir- 

Icolben  a  mit  eingesetztem  einfach  durchbohrtem  Stopfen.     la  diesen  ist 

«in  Rohr  eingepasst,  welches  zu  eiuer  aufrecht  stehenden,  die  Stelle  des 

Kühlers  vertretenden  und  zugleich  ein  Ueberspritzen  von  Kali  verhindernden 

Fig.  36. 


Birne  b  fuhrt.  Ein  weiteres  in  der  Birne  senkrecht  stehendes  Rohr 
verläuft  nach  anten  in  eine  engere  Rühre,  welche  mit  einem  weiten 
U  förmigen  Auffangrohr  c  in  Verbindung  stebt  und  in  dieses  Ammoniak 
und  Wasserdampf  tlberfflhrt. 

Durch  den  offenen  Schenkel  der  Vorlage  kann  man  Ton  Zeit  n 
Zeit  titrirte  Säure  zufli  essen  lassen. 

J.  B.  Colcman^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  an  den  Destillir- 
apparaten  Korkstopfen  meist  geringe  Mengen  von  Ammoniak  erzeugen  and 


1)  CasDpis  pro  prumfal  chemick;  8,  91;  durch  Chemikei-ZeituDg  17,  R.  lH- 
>)  Joum.  of  the  SDC.  of  ehem.  industrj  11,  327. 
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empfiehlt   daher,   bei  Ammoniakbestimroangen  Apparate  mit  Glasschliff* 
Verbindungen  zn  benutzen. 

Eine  WaBohflasche  für  Oase^  die  eine  Modification  der  von  dem 
Verfasser  früher  beschriebenen  Constructionen  ^)  darstellt,  hat  J.  Hab  er- 
mann*) angegeben.  Dieselbe  ist  in  Fig.  37  abgebildet  und  ohne 
Weiteres  aus  derselben  verständlich. 

Absorptionsapparate  für  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Stahl 

und  Eisen.     Eine  Modification  des  Blum  'sehen  Apparates*)  hat  E.  M. *) 

angegeben,    da   sich    bei   der   ursprünglichen   Blum'schen  Form   eine 

Reihe  von  üebelständen  mit  der  Zeit  herausgestellt  hat,  welche  bei  der 

nachstehend   beschriebenen,   in   Fig.  38   dargestellten  Form    vermieden 

sein  sollen.  ' 

Fig.  37.  Fig.  38. 


KJ 

Die  abziehenden  Gase  entweichen  durch  ein  in  die  Röhre  p  bei  a 
eingeschmolzenes  Röhrchen.  Die  Füllung  geschieht  nach  Herausheben 
des  bei  o  eingeschiiffenen  oberen  Theiles ;  der  Fuss  b  ist  von  Holz  und 
mit  Blei  ausgegossen. 

Eine  feststehende  Absorptionsvorlage  für  den  dauernden 
Gebrauch  bei  vielen  gleichartigen  Bestimmungen  z.  B.  der  des  Schwefels 
im  Eisen  etc.  hat  Kenneth  Mackenzie^)  angegeben. 

Dieselbe  besteht  aus  einer  im  wesentlichen  U -form igen  Röhre^ 
deren  eines  Ende  mit  dem  das  aufzufangende  Gas  entwickelnden  Apparat 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  79. 

2)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1892,  S.  328. 
8)  Diese  Zeitschrift  81,  290. 

4)  Stahl  und  Eisen  18,  686. 

5)  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  7,  134. 
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verbunden  wird,  während  der  andere  Schenkel  oben  etwas  erweitert 
und  offen  ist.  Durch  letzteren  werden  die  Absorptionsflüssigkeiten  ein- 
gegossen. Am  tiefsten  Punkte  der  Biegung  des  U-Rohres  ist  ein  mit 
Glashahn  versehenes  Ablaufrohr  angebracht,  durch  welches  man  nach 
Beendigung  der  Absorption  den  Inhalt  der  Vorlage  ablassen  und  durch 
Nach  waschen  mit  Wasser  völlig  in  ein  zur  weiteren  Behandlung  der 
Lösung  geeignetes  Gefäss  überführen  kann.  Die  Vorlage  kann  ohne 
aus  ihrer  Lage  gebracht  zu  werden,  dircct  wieder  von  Neuem  beschickt 
und  benutzt  werden. 

Die  Verwendung  des  Olyoerins  als  Heizflüssigkeii  für  den 
So xhlet 'sehen  Trookenapparat  ^)  wird  von  verschiedener  Seite,  anstatt 
der  früher  angewandten  Kochsalzlösung,  empfohlen. 

Karl  Seubert')  machte  zuerst  darauf  aufmerksam,  dass  schon 
bei  kurzem  Gebrauche  .  des  Apparates  unter  Anwendung  von  Kochsak 
als  Heizflüssigkeit,  undichte  Stellen  sich  bemerkbar  machen  und  diese 
häufige  Reparaturen  benöthigen.  Die  Einwirkung  des  Kochsalzes  ist 
eine  Folge  des  galvanischen  Contactes  der  verschiedenen  Metalle  zu 
einander,  wodurch  Zersetzung  des  Chlornatriums  und  Lösung,  besonders 
der  Bleistellen  fLöthstellen),  durch  die  Zersetzungsproducte  hervorge- 
rufen wird.  Glycerin  besitzt  die  üebelstände  nicht,  und  sollen  sich 
Füllungen  mit  dieser  Flüssigkeit  ausserordentlich  lange  constant  halten. 
Der  Verfasser  verwendet  eine  60procentige  Lösung.  Dieselbe  siedet  bei 
108— 109®  C,  während  der  austretende  Luftstrom  104  ^C.  am  Thermo- 
meter anzeigt. 

Die  gleichen  Erfahrungen  wie  der  Verfasser  haben  auch  Mai 
Müller^),  sowie  Soxhlet*)  selbst  gemacht. 

Eine  neue  Heberconstruction  beschreibt  R.  Ebert^).  Der  lange 
Schenkel  eines  gewöhnlichen  Saughebers  ist  in  den  einfach  durchbohrten 
Stopfen  eines  weiteren  Siederohres  eingepasst,  dessen  seitliches  Ansatz- 
röhrchen  durch  Schlauch  und  Quetschhahn  verschlossen  werden  kann. 
Das  Siederohr  ist  seinerseits  in  die  obere  Oeifnung  eines  Scheidetrichters 
eingesetzt.     Um   den  Apparat   in  Gang  zu  bringen,   wird   an  dem  An- 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  682. 

2)  Zeitschr.  f.  aiigew.  Chemie  1893,  S.  223. 

3)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  18i)3,  S.  270. 

^)  Circalar  der  Firma  Johannes  Grein  er  in  München. 
ö)  Cheraiker-Zeitung  16,  1955. 
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satzröhrchen  gesaugt  bis  die  Flüssigkeit  die  eigentliche  Heberröhre  voll- 
ständig angefüllt  hat.  Man  scbliesst  dann  den  Quetschhahn  und  kann 
nun  durch  Oeffnen  des  Trichterhahnes  die  Flüssigkeit  beliebig  rasch 
abziehen. 

Zum  Abheben  rauchender  Säuren,  Ammoniak  oder  sonstiger  ätzender 
Flüssigkeiten  verbindet  der  Verfasser  das  seitliche  Röhrchen  des  Siede- 
rohres mit  einer  vorher  ausgepumpten,  mit  Hahn  versehenen  Flasche, 
deren  Luftverdünnung  beim  Oeffnen  des  Hahnes  sich  auf  den  übrigen 
inneren  Raum  der  Vorrichtung  vertheilt  und  das  Ansaugen  bewirkt. 

Eine  Filtration  durch  Asbest  oder  Glaswolle  lässt  sich  sehr  gut 
durch  Einbringen  eines  Bäuschchens  der  betreffenden  Stoffe  in  den 
unteren  Theil  des  Trichters  bewerkstelligen.  Auch  zur  Filtration  durch 
Papier  kann  der  Apparat  dienen;  man  wendet  jedoch  in  diesem  Falle 
statt  des  Siederohrs  und  Scheidetrichters  ein  unten  mit  einem  Glashahn 
verschlossenes,  mit  einem  seitlichen  Ansatz  versehenes  ziemlich  weites 
Glasrohr  an. 

Neue  auf  ganz  ähnlichem  Princip  beruhende  Heber 
für  grössere  Flüssigkeitsmengen,  bei  denen  Ansaugen  mit  dem  Munde 
vermieden  ist,  hat  M.  R  ü  c  k  e  r  ^)  construirt.  Einer  dieser  Heber  ist 
ein  in  drei  Theile  zerlegbarer  Apparat,  nämlich  in  die  beiden  Schenkel 
und  einen  zwischen  diese  eingesetzten  Cylinder,  an  dem  sich  eine  Kurbel 
befindet. 

Beim  Gebrauche  setzt  man  den  einen  Schenkel  in  die  abzuhebende 
Flüssigkeit,  scbliesst  den  am  Ende  des  anderen  Schenkels  befindlichen 
Hahn,  verbindet  beide  Schenkel  mit  dem  Cylinder  und  dreht  die  Kurbel. 
Hierdurch  bewegt  sich  der  Cylinder  mit  dem  einen  Schenkel  nach  ab- 
wärts, so  dass  in  dem  Cylinder  Luftverdünnung  hervorgerufen  und  damit 
das  Ansaugen  bewerkstelligt  wird.  Oeffnet  man  den  oben  genannten 
Hahn,  so  fiiesst  die  Flüssigkeit  ab. 

Die  zwei  anderen  Constructionen  sind  Abänderungen  der  ersteren, 
welche  darin  bestehen,  dass  der  Cylinder  durch  eine  Gummibirne  ersetzt 
ist,  welchiB  ein  Auspumpen  der  Luft  gestattet. 

Einen  auf  gleichem  Princip  beruhenden  neuen  Ansauger  für 
Flüssigkeiten  beschreibt  C.  Franke*).  Die  Vorrichtung  ist  ein 
mit  einem  Gummischlauch  verbundener  Cylinder  mit  Zugkolben,  welchen 


1)  Zeitschrift  des  allgemeinen  österreichischen  Apothekervercins  47,  54. 

2)  Zeitschrift  des  allgemeinen  österreichischen  Apothekervereins  47,  55. 
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letzteren  man  zur  Bewirkung  der  Laftverdünnung  nur  nach  ohen  n 
ziehen  braucht.  An  dem  Zugkolben  befindet  sich  ein  Gammischhiach 
mit  Auslaufrohr,  den  man  beim  lierausziehen  des  Kolbens  zusammenpre»t. 

Eine  antomatisohe  Beitersichernng  an  Präcisiouswagen  hat  0.  A. 
Richter^)  construirt.  Oberhalb  der  Reiterverschiebung  befindet  sich 
eine  Klaue,  die  den  Reiter  festhält  und  sich  automatisch  hebt,  wenn 
derselbe  abgenommen  oder  aufgesetzt  werden  soll.  *) 

Einen  Sicherheitsgasbrenner,  welcher,  sobald  die  Flamme  aas 
irgend  einem  Grunde  erlischt,  kein  Gas  mehr  durchlässt,  hat  F.  Mano- 
s  c  h  e  k  *)  construirt. 

Ein  Gefäss  mit  elastischer  Wand,  welches  in  dem  Brenner  liegt, 
enthält  ein  wenig  einer,  schon  bei  niederer  Temperatur  verdampfenden 
Flüssigkeit,  die  durch  die  Wärme  zum  Verdunsten  gebracht  in  Folge 
der  Drucksteigerung  die  elastische  Wand  nach  oben  treibt  und  so  die  Gas- 
ausströmungsöffnung offen  erhält.  Erlischt  die  Flamme,  so  hört  hiermit 
die  Verdunstung  der  Flüssigkeit  und  der  Auswärtstrieb  der  elastischen 
Wand  auf,  so  dass  sich  das  Gasausströmungsventil  in  Folge  des  im  Za- 
leitungsrohr  herrschenden  Druckes  von  selbst  schliesst. 

Um  die  Erwärmung  der  flüchtigen  Flüssigkeit  herbeizuführen,  ist 
auf  das  am  untern  Ende  des  Brenners  gelegene  Metallgefässchen  eine 
dünne  Metallröhre  aufgesetzt,  die  bis  zum  oberen  Ende  des  Brenners 
führt  und  dort  von  der  Flamme  die  Wärme  empfängt,  die  sie  durch 
Leitung  dem  Metallgefäss  zuführt. 

Um  beim  Anzünden  die  Oeffnung  des  Gasausströmungsventils  za 
bewirken,  genügt  schon  ein  kurzes  Erhitzen  des  Röhrchens  mit  einen 
Streichholz. 

Eine  nene  Form  von  Thondreiecken  zum  Einsetzen  von  PUtin- 
tiegeln  etc.  beschreibt  J.  B.  Coleman.*)  Dieselbe  ist  in  Fig.  39  (Seite  593) 
abgebildet.  Sie  soll  als  Ersatz  für  Platindreiecke  dienen  und  den  gewöhn- 
lichen Thondreiecken  gegenüber  den  Vortheil  haben,  dass  die  Flamme 
den  Tiegel  besser  umspült ,  was  durch  Anbringung  der  drei  Nasen  er- 
reicht wird. 

1)  Circnlar  von  Oscar  A.  Richter,  Dresden. 

2)  Vergl.  hierzu  anch  diese  Zeitschrift  82    431. 

3)  Uhland's  prakt.  Maschinen constructeur  1891,  S.  *250;  durch  Dingler'i 
polyt.  Jonrnal  284.  43. 

*)  Journ.  of  the  soc.  of  ehem.  industry  11,  326. 
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Heber  die  beim  Titriren  mit  Normalsulfidlösimgen  zu  verwen- 
denden Indicatoren,  respective  über  deren  Darstellung,  bringt  P. 
Williams^)  eine  kurze  Notiz. 

Zur  Bereitung  des  gewöhnlich  benutzten  Indicators  —  der  alka- 
lischen Blei^cetatlösung  —  verfährt  der  Verfasser  in  der  Weise,  dass 
er  zu  einer  ^ösung  von  weinsteinsaurem  Natron  etwas  essigsaures  Blei- 
oxyd und  etwas  Natronlauge  fügt  und  das  Ganze  dann  erhitzt  bis  die 
Lösung  klar  geworden  ist. 

In  manchen  Fällen  ist  es  zweckmässig,  anstatt  des  oben  genannten  Indi- 
cators, eine  Nitroprussidnatriumlösung  zu  verwenden,  da  eine  solche  schon 
durch  Spuren  von  Sulfid  violett  gefärbt  wird.  Zur  Darstellung  erwärme  man 
gepulvertes  Fcrrocyankalium  mit  2  Theilen  einer  Mischung  von  gleichen 
Theilen    concentrirter    Salpetersäure  pj^  39 

und  Wasser,  bis  Eisenchlorid  keine 
Blaufärbung  mehr  gibt.  Die  erkal- 
tete Lösung  wird  vom  ausgeschiedenen 
Salpetersäuren  Kali  abfiltrirt,  mit  Soda 
neatralisirt,  fast  bis  zum  Erystalli- 
sationspunkte  verdampft,  mit  4  Thei- 
len Alkohol  versetzt  und  filtrirt.  Das 
Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Die  Empfindlichkeit  dieser  Lö- 
sung ist  eine  etwas  geringere  als  die 
der  Bleilösung  gegen  Sulfide. 

Zur  Barstellung  arsenfreien  Zinks  schlägt  H.  Lescoeur  ^j  vor, 
das  Metall  zuerst  mit  Salpeter  zu  schmelzen,  um  es  so  von  Schwefel  und 
Phosphor  zu  befreien  und  darauf  mit  Chlorzink,  wodurch  es  sein  Arsen 
und  Antimon  verliert. 

Das  so  gereinigte  Zink  soll  vollkommen  frei  sein  von  Schwefel, 
Phosphor,  Arsen  und  Antimon,  enthält  dagegen  Eisen,  Blei,  Kupfer  etc., 
was  jedoch  für  toxikologische  Zwecke  keinen  Nachtheil  hat.  Zur  Prüfung 
auf  seine  Reinheit  empfiehlt  der  Verfasser  Behandlung  des  Metalls  mit 
Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,036  im  Marsh 'sehen  Apparat  und  Ein- 
wirkenlassen  des   Wasserstoffs   auf  ein  mit  einer   concentrirten   Silber- 


1)  Chem   News  68,  236. 
S)  Comptep  rendus  116,  58. 

Frefenin»,  Zvitiielirift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang.  40 
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nitratlösung  befeuchtetes  Papier,  auf  welchem  sich  die   geringsten  Ver- 
unreinigungen  durch  Färbungen  zu  erkennen  geben. 

Der  Verfasser  hat  die  bekannten  Verfahren  zur  Reinigung  des 
Zinks,  Schmelzen  mit  Salpeter,  mit  Chlorammonium  oder  Chlormagnesium 
einer  eingehenden  Prüfung  unterworfen  und  gefunden,  dass  Salpeter  nur 
Schwefel  und  Phosphor,  Chlorammonium  oder  Chlormagnesium  nur  Arsen 
und  Antimon  entfernt.  Aus  diesem  Grunde  empfiehlt  er  obige  doppelte 
Behandlung. 

Auf  das  Vorkommen  von  Ammoniak  im  Zinkstaub  machen 
F.  Robineau  und  G.  Rollin  ^)  aufmerksam.  Dasselbe  soll  theilweise 
löslich  sein  und  durch  Behandeln  mit  heissem  Wasser  und  PrQfen  mit 
Nessler'schcm  Reagens  erkannt  werden,  theilweise  soll  es  aber  auch 
gebunden  sein  und  erst  durch  Kochen  mit  Natronlauge  frei  gemacht 
werden  können. 

Durch  Kochen  und  Waschen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  100) 
erhält  man  ein  ammoniakfreies  Product ;  vorsichtshalber  empfiehlt  es  sich 
jedoch,  auch  noch  eine  Prüfung  durch  Natronlauge  anzustellen. 

Ein  feuchtes  und  ammoniakfreies  Zinkpulver  wurde  in  ganz 
ammoniakfreier  Luft  getrocknet  und  enthielt  dann  deutlich  nach- 
weisbare Mengen  Ammoniak,  so  dass  demnach  die  Ammoniakbildnng 
bei  der  Oxydation  des  feinsten  Zinkstaubs  an  der  Luft  eintritt.  Aus 
diesem  Grunde  empfiehlt  es  sich,  falls  ein  Ammoniakgelialt  des  Zink- 
staubs bei  seiner  Verwendung  Fehler  bedingen  kann,  erst  kurz  vor  der 
Benutzung  den  etwaigen  Ammongehalt  in  oben  erwähnter  Weise  za 
entfernen. 

Auf  das  Vorkommen  von  Gyannatrium  im  käuflichen  Cjankaliuis 

macht  Thos.  B.  Stillman^)  aufmerksam  und  zeigt,   wie  man   durch 
indirecte  Analyse  leicht  den  Cyannatriumgehalt  feststellen  kann. 
R.  Kayser^)  hat  ebenfalls  hierauf  aufmerksam  gemacht. 

Zur  Entdeckung  und  Bestimmung  von  Blei  in  Weinsäure  und 
Citronensäure  hat  R.  Warington^)  eingehende  Versuche  angestellt  und 


1)  Monitcur  seien tifique  [4.  serio]  7,  138. 

2)  Journal  of  analytical  and  applied  cheinistry  6,  467. 

3)  Bericht  über  die  elfte  Versaramlong  der  freien  Vereinigung  bayrischer 
Vertreter  der  angewandten  Chemie  S.  56.  (Wiesbaden  C.  W.  Kreideis  Verlag 
1893.) 

<)  Journ.  of  tlie  soc.  of  ehem.  industry  12,  97. 
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eine  Anzahl  bekannter  Metboden  geprüft.  Die  Prüfung  mit  Schwefel- 
wasserstoff kann  hiernach  nur  dann  annähernd  richtige  Ergebnisse  liefern, 
wenn  dieselbe  in  entsprechender  Verdünnung  ausgeführt  wird.  Bessere 
Resultate  als  Schwefelwasserstoffgas  liefert  Schwefel  Wasserstoff  wasser,  wenn 
ein  gleiches  Volumen  desselben  zu  der  genügend  verdünnten  Säure  gefügt 
wird;  sehr  minimale  Mengen  können  jedoch  auch  hier  noch  dem  Auge 
entgehen;  dagegen  lassen  sich  auch  diese  noch  entdecken,  wenn  man 
die  Prüfung  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Schwefelammonium  vor- 
nimmt. Dem  Verfasser  ist  es  gelungen,  nach  dieser  Methode  noch 
0,0001  Procent  Blei  aufzufinden.  Etwa  vorhandenes  Eisen  wird  vorher 
durch  Kochen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  etwas  Cyankalium  in 
Ferrocyan  übergeführt  und  etwa  vorhandenes  Kupfer  in  Kupfercyanür, 
so  dass  beim  Versetzen  mit  Schwefelalkali  Blei  allein  ausfällt. 

Zur  Bestimmung  des  Bleies  empfiehlt  Warington  colorimetrische 
Vergleichung  der  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  oder  Schwefelammonium 
(letzteres  natürlich  in  alkalischer  Lösung)  versetzten  Lösung  mit  einer 
bekannten  mit  Weinsäure,  resp.  Citronensäure  versetzten  Bleilösung. 
Bei  Benutzung  von  Schwefel wasserstoffwasser  setzt  der  Verfasser  Glycerin 
zu,  um  eine  weniger  gefärbte  Flüssigkeit  zu  erhalten.  Etwa  75^  Säure 
werden  abgewogen,  in  etwa  150  cc  Wasser  gelöst  und  filtrirt.  Hierauf 
wird  ein  Vorversuch  zur  Bestimmung  der  richtigen  Färbung  angestellt. 
Die  Verdünnung  geschieht  nach  diesem  ersten  Versuch.  Nachdem  man 
die  richtige  Nuance  hat,  macht  man  gleiche  Versuche  mit  derselben 
Menge  einer  wirklich  bleifreien  Säure,  bei  denen  man  nun  verschiedene 
Mengen  einer  bekannten,  sehr  verdünnten  Bleinitratlösung  verwendet, 
bis  die  gewünschte  Färbung  in  einem  der  Versuche  eintritt. 

Den  Vorzug  vor  der  Anwendung  des  Schwefelwasserstoffwassers 
gibt  der  Verfasser  der  Prüfung  mit  Schwefelammonium  in  alkalischer 
Lösung.  40  g  Säure  werden  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak 
stark  alkalisch  gemacht,  auf  120  cc  gebracht,  filtriit  und  mit  10  cc  ein 
Vorversuch  angestellt.  Nach  diesem  Vorversuch  wird  die  richtige 
Verdünnung  bewirkt,  und  nach  dieser  werden  dann  entsprechende  Ver- 
gleiche mit  reiner  Säure  und  bekannter  Bleilösung  ausgeführt. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors  im  Jod  des  Handels  löst  man 
nach    F.   Ulzer    und    A.   Friedreich  ^)    10 — 20  7   des   Musters  in 


1)  Mitt.  k.  k.  techn.  Gewerbemusenms  1892,  S.  287;  durch  The  Journal  of 
the  soc.  of  ehem.  industry  12,  65. 

40* 
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100  cc  Schwefelkohlenstoff  in  einem  Scheidetrichter,  setzt  5 — 10  cc 
Wasser  za  und  schüttelt  so  lange  bis  das  Wasser,  welches  das  Chlorjod 
enthält,  mit  Jod  gesättigt  ist.  Man  lässt  nun,  nachdem  man  die  wässe- 
rige Schicht  vom  Schwefelkohlenstoff  getrennt  hat,  unter  fortwährendem 
Umschütteln  von  einer  Jodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalt  so  lange 
zufliessen,  bis  die  durch  Freiwerden  von  Jod  (aus  Chlorjod)  eintretende 
Trübung  sich  in  der  wässerigen  Schicht  nicht  mehr  zeigt. 

Zur  Prtlfang  der  Salpetersäure  auf  Jodsäure  empfiehlt  Loof  ^) 
5  cc  der  officinellen  Säure  mit  etwa  0,1  ^  Calcium-  oder  Natriumhypo- 
phosphit  zu  versetzen.  Ist  Jodsäure  zugegen,  so  tritt  schon  nach  einigen 
Minuten  Färbung  ein,  die  durch  Chloroform  hervorgehoben  werden  kann. 
Gelindes  Erwärmen  beschleunigt  die  Reaction,  welche  scharf  und  un- 
zweideutig eintritt. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  reiner  und  conoentrirter 
Bromwasserstoffsäure  empfiehlt  E.  Leger')  Zersetzung  des  Kalium- 
bromids  mittelst  Schwefelsäure.  Da  sich  bei  dieser  Reaction  wie  be- 
kannt neben  Bromwasscrstoff  auch  freies  Brom  und  schweflige  Säure  bildet, 
so  leitet  der  Verfasser  den  ausströmenden  Bromwasserstoff  1)  durch  eine 
Mischung  von  Bromwasserstoffsäure  und  Brom  und  2)  durch  eine  wässe- 
rige Bromwasserstoffsäure,  welche  rothen  Phosphor  enthält.  Die  als 
Waschflflssigkeit  benutzten  Bromwasserstofflösungen  sind  gesättigt. 

Zur  Darstellung  der  Säure  löst  man  Bromkalium  in  Wasser,  erhitzt 
diese  Lösung  auf  dem  Wasserbade  auf  100^  C.  und  lässt  dann  aus  einem 
Scheidetrichtcr  Schwefelsäure  tropfenweise  zufliessen.  Hierbei  sollen 
sich  grosse  Mengen  Brom  Wasserstoff  entwickeln,  welche,  nachdem  sie 
die  beiden  Waschflaschen  passirt  haben,  ein  fast  farbloses  Prodnct 
liefern. 

Die  in  der  ersten  Waschflasche  sich  vollziehende  Reaction  geschieht 
nach  folgender  Gleichung: 

SO2  +  2  Br  +  2  HjjO  =  H^SO^  +  2  HBr. 
Der  Verfasser  hat  diese  Reaction  ebenfalls  zur  Darstellung  reiner  Brom- 
wasserstoffsäure  benutzt,   indem   er  schweflige  Säure   auf  eine  Mischung 
von  Brom  und  Bromwasserstoffsäure  wirken   Hess.     Mittelst   der   ersten 
Methode  hat  Leger  etwa  10  Kilo  der  reinen  Säure  dargestellt. 


1)  Apotheker-Zeitung  8,  335;  durch  Rep.  Chemiker-Zeitung  17,  196. 
*)  Comptes  rendus  115,  946. 
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Die  Einwirkung  von  Natrinm  anf  Wasser  hat  M.  Rosenfeld  ^) 
näher  stadirt.  Der  Verfasser  kommt  auf  Grund  experimenteller  Ver- 
suche zu  einem  der  bisherigen  Vermuthung  ganz  entgegengesetzten 
Schlüsse  bezüglich  der  Explosion,  welche  unter  Umständen  eintritt,  wenn 
Natrium  auf  Wasser  einwirkt.  Früher  nahm  man  an,  dass  sich  Hyper- 
oxyd  bilde,  welches  durch  Sauerstoffabgabe  die  Explosion  veranlasse. 
Von  diesem  Gedanken  ging  auch  Rosenfeld  aus  und  glaubte  durch 
üeberleiten  von  Wasserdampf  über  Natrium  grössere  Mengen  Knallgas 
darstellen  zu  können,  ohne  dass  eine  Explosion  eintrete.  Letztere  trat 
zwar  nicht  ein,  dafür  war  dem  austretenden  Wasserstoff  aber  auch  keine 
Spur  von  Sauerstoff  beigemengt.  Der  Verfasser  fasst  das  Ergebniss 
seines  Versuches  folgendermaassen  zusammen:  »Natrium  wird  bei  seiner 
Einwirkung  auf  Wasser  sowohl  in  offenen  als  auch  in  mit  Wasser  ab- 
geschlossenen Gefässen  im  Momente  der  Explosion,  wie  bei  der  Erschei- 
nung des  »Spratzens«,  von  innen  heraus  zerstäubt;  das  Explosionscentrum 
liegt  also  im  Innern  des  Metalls  und  es  liegt  die  Wahrscheinlichkeit 
dafür  vor,  dass  nicht  die  Entstehung  von  Knallgas,  sondern  die  Bildung 
von  Wasserstoffnatrium  die  Ursache  der  Explosion  ist,  indem  sich  dieses 
plötzlich  zersetzt.« 

Der  Verfasser  hat  seinem  Versuche  auch  einen  praktischen  Werth 
zu  verschaffen  gewusst,  indem  er  daraus  eine  Darstellungsmethode  für 
Aetznatron  und  Wasserstoff  ableitete.  Zu  diesem  Zweck  wird  Natrium 
in  einen  eisernen  mit  Rohrstutzen  versehenen  und  durch  einen  Deckel 
verschlossenen  Topf  gebracht  und  Wasserdampf  eingeleitet.  Unterbricht 
man  rechtzeitig  mit  dem  Aufhören  der  Wasserstoffentwicklung  die  Zu- 
fuhr des  Wasserdampfes,  so  erhält  man  festes,  mit  fein  vertheiltem 
Eisen  vermengtes  Aetznatron.  Rosenfeld  nimmt  an,  dass  sich  zuerst 
eine  Natriumeisenlegirung  bilde,  die  dann  unter  Abscheidung  von  Eisen 
zersetzt  wird.     Silbergefässe  werden  gleichfalls  angegriffen. 

Geht  man  von  einer  genau  gewogenen  Menge  Natrium  aus,  so 
lässt  sich  das  Verfahren  auch  zur  Darstellung  von  Normalalkalilösung 
verwenden. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  48,  599. 
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Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

üeber  die  Flüchtigkeit  des  Zinnchlorids.  Thomas  M.  Drowo 
und  George  F.  Eldridge*)  haben  sich  damit  beschäftigt,  den  Ver- 
lust an  Zinn  festzustellen,  welcher  bei  dem  Verdampfen  von  Zinnchlorid- 
iösungen  unter  verschiedenen  Verhältnissen  stattfindet. 

Da  die  Menge  des  sich  verfiQchtigenden  Zinnchlorids  nur  schwer 
direct  zu  bestimmen  ist,  wurden  Zinnchloridlösungen  von  bekanntem 
Gehalt  verdampft  und  das  zurQckbleibende  Zinn  nach  der  folgenden 
einfachen  Methode  ermittelt: 

Etwa  5  cc  einer  Zinnchloridlösung  werden  mit  0,2 — 0,3  g  gepul- 
vertem Zink  *)  versetzt,  durch  welches  das  Zinn  sofort  in  metallischem 
Zustande  abgeschieden  wird.  Hierauf  werden  40  cc  Salzsäure  von  1,2 
specifischem  Gewicht  zugefügt  und  das  fein  vertheilte  Zinn  rasch  wieder 
in  Lösung  gebracht.  Man  versetzt  nun  mit  einer  Lösung  von  Eisen- 
chlorid in  geringem  üeberschuss  und  bestimmt  das  gebildete  Eisen- 
chlorür  in  bekannter  Weise  durch  Titration  mit  Kaliumbichromat  unter 
Anwendung  von  Ferridcyankalium  als  Indicator.  Die  Zinnchlorürlösnng 
kann  sowohl  in  der  Wärme,  als  auch  in  der  Kälte  mit  Eiseochlorid- 
lösung  versetzt  werden;  ebenso  kann  die  Zinnchlorürlösung  vor  dem 
Zufügen  der  Eisenchloridlösung  und  der  Titration  einige  Zeit  ohne 
merkliche  Veränderung  stehen.  Die  Bestimmungen,  welche  die  Ver- 
fasser mit  gewogenen  Mengen  von  reinem  Zinn  ausführten,  ergaben 
sehr  günstige  Resultate. 

Bei  den  Verflüchtigungsversuchen  wurden  mehrere  Proben  von  je 
10  cc  Zinnchloridlösung,  welche  1,47^  metallisches  Zinn  enthielten,  in 
etwa  200  cc  fassende  Rundkölbchen  gebracht  und  mit  je  lOcc  Salzsäure 
von  1,12  specifischem  Gewicht  versetzt.     Die  Kölbchen  wurden  bis  zn 


1)  Technology  Quarterly  6,  136;  von  den  Verfassern  eingesandt. 

2)  Das  gepulverte  Zink  bereiten  die  Verfasser  durch  Schütteln  des  ge- 
schmolzenen Metalls  in  einem  geschlossenen  Gefäss  bis  zum  Erstarren.  D^ 
Metallpulver  wird  alsdann  durch  ein  Sieb  getrieben,  welches  24  Maschen  auf  den 
linearen  Centimeter  hat. 
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dem  Halse  in  ein  Bad  von  hoch  siedendem  Mineralöl  eingetaucht  und 
in  demselben  auf  verschiedene  Temperaturen  und  verschieden  laug  er- 
hitzt. Die  Menge  des  verflüchtigten  Zinns  wurde  ermittelt,  indem  von 
der  zurückbleibenden  Zinnlösung  Proben  zur  Bestimmung  herausgenom- 
men wurden. 

Der  so  gefundene  Verlust  ist  etwas  geringer,  als  er  sich  beim 
Erhitzen  in  offener  Schale  ergeben  würde,  da  sich  an  dem  Halse 
des  Kölbchens  etwas  Zinnchlorid  condensirt  und  zurückfliesst.  Die  Ver- 
suche zeigen,  dass  bereits  ein  sehr  merklicher  Verlust  stattfindet,  wenn 
eine  salzsaure  concentrirte  Zinnchloridlösung  auf  100  ^  C.  erhitzt  wird. 
Derselbe  betrug  in  15  Minuten  0,0206(7  und  stieg  in  30  Minuten  auf 
0,0354^  Zinn.  Wesentlich  höher  war  der  Verlust  bei  dem  Erhitzen 
auf  höhere  Temperaturen;  bei  150  ^*  C.  verflüchtigten  sich  in  15  Minuten 
0,4835^. 

Weitere  Versuche  lehrten,  dass  die  Zinnchloridlösung  eine  gewisse 
Concentration  erreicht  haben  muss,  bis  sich  Zinn  verflüchtigt.  Verdünntere 
Zinnchloridlösungen  Hessen  sich  daher  einige  Zeit  sogar  auf  Temperaturen 
über  100  ^  C.  erhitzen,  ohne  dass  eine  Verflüchtigung  stattfand.  Die- 
selben Versuche,  wie  oben,  mit  einer  verdünnteren  Zinnchloridlösung 
(0,6  g  Zion)  wiederholt,  ergaben  bei  dem  Erhitzen  auf  100  ®  C.  in 
30  Minuten  keinen  bestimmbaren  Verlust;  ein  solcher  Hess  sich  auch 
in  der  15  Minuten  auf  110  ^C.  erhitzten  Lösung  nicht  nachweisen. 
Dagegen  fand  eine  Verflüchtigung  bei  110  ^  C.  in  30  Minuten  und  bei 
höheren  Temperaturen  statt.  Eine  noch  weiter  verdünnte  Zinnchlorid- 
lösnng  (0,3^  Zinn)  konnte  ohne  Verlust  30  Minuten  auf  120  ®C.  und 
15  Minuten  auf  130^0.  erhitzt  werden. 

Wurde  die  Zinnchloridlösung  (0,6^  Zinn),  anstatt  mit  10  cc  Salz- 
säure, mit  10  cc  Wasser  versetzt,  so  Hess  sich  dieselbe  ohne  Verlust 
15  Minuten  auf  150**  C.  erhitzen.  Hieraus  geht  hervor,  dass  die  Verflüch- 
tigung des  Zinns  durch  die  Gegenwart  freier  Salzsäure  begünstigt  wird. 

In  Uebereinstimmung  hiermit  stehen  Versuche,  welche  unter  An- 
wendung von  stärkerer  Salzsäure,  solcher  von  1,2  speciflschem  Gewicht, 
eine  weitergehende  Verflüchtigung  ergaben.  Verdünntere  Zinnchlorid- 
lösungen (0,18^  Zinn  in  10  cc  Salzsäure  enthaltend  und  mit  10  cc  Salz- 
säure von  1,2  speciflschem  Gewicht  versetzt)  konnten  jedoch  30  Minuten 
auf  160^  C.  erhitzt  werden,  ohne  dass  sich  ein  Verlust  nachweisen  Hess; 
die  Verflüchtigung  begann  erst  bei  170**.C.    Die  letzten  Versuche  bestätigen 
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wieder,    dass   Zinnchloridlösungen    eine    gewisse   Concentration    besitzen 
müssen,  bevor  sich  Zinn  verflüchtigt. 

Bei  allen  Versuchen  beobachteten  .die  Verfasser,  dass  eine  Zer- 
setzung der  Zinnchloridlösung  stattfindet,  und  sich  ein  nicht  flüchtiges 
Hydrat  des  Zinns  bildet,  wenn  die  Lösung  eine  bestimmte  Concentration 
erreicht  hat. 

Es  wurden  weiter  gleich  concentrirte  Zinnchloridlösungen,  welche 
gleiche  Mengen  freier  Salzsäure  enthielten,  auf  verschiedene  Temperaturen 
erhitzt  und  bei  beginnender  Zersetzung  des  Zinnchlorids  die  erforderliche 
Zeitdauer  und  das  Volumen  der  Flüssigkeit  festgestellt.  Letzteres  war 
bei  allen  Temperaturen  annähernd  gleich ;  ebenso  war  die  sich  ver- 
flüchtigende Zinnmenge  in  allen  Fällen  nahezu  dieselbe.  Die  Zeitdauer 
des  Erhitzens  war  jedoch  eine  sehr  verschiedene;  bei  100  ^  C.  waren 
270  Minuten  und  bei  200  oC.  15  Minuten  erforderlich. 

Hieraus  darf  man  seh  Hessen,  dass,  bei  gleicher  Concentration  rniil 
gleichem  Säuregehalt,  Zinnchloridlösungen,  welche  auf  verschiedene 
Temperaturen  erhitzt  werden,  sich  dann  zersetzen,  wenn  eine  bestimmte 
Concentration  erreicht  ist,  ferner  dass  diese  Concentration  für  die  g^ 
prüften  Temperaturen  zwischen  100  und  200  ^C.  dieselbe  ist. 

Die  gemachten  Erfahrungen  berechtigen  zu  der  Annahme,  dass 
sich  das  Zinn  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  Salzsäure  vollständig 
verflüchtigen  lässt.  Dies  fand  sich  in  der  That  bestätigt,  indem  sich 
0,64  g  Zinn  durch  öfter  wiederholtes  Abdampfen  mit  je  40  cc  Salzsäure 
von  1,2  specifischem  Gewicht  bei  150®  C.  oder  200  <*C.  vollständig 
verflüchtigten.  ^)  Auch  bei  der  Temperatur  des  Dampfbades  konnten 
0,64  g  Zinn  durch  fünfmaliges  Abdampfen  mit  je  40  cc  starker  Sah- 
säure in  einer  Schale  vollständig  verflüchtigt  werden.  Obgleich  sich 
bei  dem  ersten  Abdampfen  über  die  Hälfte  des  vorhandenen  Zinns 
verflüchtigte,  war  zur  vollständigen  Entfernung  desselben  doch  ein  elf- 
stündiges  Erhitzen  im  Dampfbade  nöthig.  Die  Zeitdauer  des  Erhitzens 
lässt  sich  indessen  wesentlich  abkürzen  (auf  4^'^  Stunden),  wenn  mau 
bei  dem  jedesmaligen  Abdampfen  nur  10  cc  starker  Salzsäure  zufügt. 

Durch  die  Gegenwart  von  Salpetersäure  wird  die  Verflüclitigong 
des  Zinns  etwas  beeinträchtigt ;  die  Zinnlösung  konnte  in  einem  solchen 
Falle  ohne  Verlust  30  Minuten  auf  140  *^C.  erhitzt  werden. 

1)  Erforderlich  bei  150^0.  4^/2  Stunden  zu  dem  Verdampfen  von  im  Ganzen 
200  cc  Salzsäure,  bei  200  ^  C.  2^2  Stunden  bei  einem  Gesammtverbrauch  von 
280  rc  Salzsäure. 
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Die  Verfasser  sachten  schliesslich  die  Flüchtigkeit  des  Zinnchlorids 
noch  zu  benutzen,  um  eine  Trennung  des  Zinns  von  anderen  Metallen 
zu  bewirken.  In  dieser  Hinsicht  stellten  die  Verfasser  Versuche  mit 
Zinn  und  Blei  an.  Es  gelang  eine  Lösung  von  Zinnchlorid  und  Blei- 
chlorid, durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  starker  Salzsäure  zur  Trockne, 
vollständig  vom  Zinn  zu  befreien. 

üeber  den  Arsen-  und  Antimongehalt  oberharzer  Erze.  Bei  der 

Analyse  dieser  Erze,  wie  Bleiglanz,  Schwefelkies,  Kupferkies,  Zinkblende 
und  Fahlerz,  welche  nur  einen  geringen  Antimon-  und  einei?  sehr  ge- 
ringen Arsengehalt  besitzen,  verfuhr  W.  Hampe^)  in  folgender  Weise: 

Von  den  fein  geriebenen  Erzproben  wurden  —  mit  Ausnahme  der 
Fahlerze  —  ftir  die  Antimonbestimmung  10^,  für  die  Arsenbestimmung 
aber  100^  eingewogen,  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  mit  Schwefelsäure 
eingedampft.  Der  Rückstand  wurde  sodann  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt, 
und  in  das  Filtrat  wiederholt  unter  Stehenlassen,  Abdunsten  etc. 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Der  abfiltrirte  Niederschlag  wurde  mit 
Schwefelkalium  ausgezogen,  ebenso  der  Rückstand  vom  Lösen  des  Erzes. 
Beide  Schwefelkaliumauszüge  vereinigte  man  und  säuerte  mit  Schwefel- 
säure an.  Der  ausgeschiedene  Niederschlag  von  Schwefelantimon  und 
Schwefelarsen  wurde  in  Schwefelammonium  gelöst  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Ansäuern  abermals  gefällt,  um  ihn  völlig  frei  von  Kalisalzen  zu 
erbalten.  Nach  dem  Filtriren  und  Auswaschen  löste  man  den  Nieder- 
schlag in  Schwefelammonium  und  dampfte  diese  Lösung  in  einem  ge- 
wogenen Porzellantiegel  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wurde  mit  Salpeter- 
säure oxydirt,  letztere  abgedampft  und  der  Tiegelinhalt  bei  den  Antimon- 
bestimmungen  durch  Glühen   in  SbOg   übergeführt  und  gewogen. 

Bei  den  Untersuchungen  der  Bleiglanze  auf  Arsen  wurde  der 
oxydirte  und  eingetrocknete  Tiegelinhalt  mit  Natriumnitrat  und  Natrium- 
carbonat  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  Wasser  und  Alkohol  ausgelaugt 
und  von  dem  zurückbleibenden  Natriumpyroantiraoniat  abfiltrirt.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Alkohols  versetzte  man  das  Filtrat  mit  Salmiak, 
Ammoniak  und  Magnesiamixtur,  erhielt  jedoch  keine  Fällung  von  Am- 
monium-Magnesiumarseniat.  Man  dampfte  mit  Schwefelsäure  ein,  bis  diese 
in  dicken,  weissen  Dämpfen  entwich,  und  brachte  die  erkaltete  und  ver- 
dünnte Flüssigkeit  in  den  Marsh'schen  Apparat.  Die  im  ausgezogenen 
Theile  der  Röhre  entstehenden,  mehr  oder  weniger  starken  Arsenspiegel 


ij  Cbemiker-Zeitnng  17,  66;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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wurden  stets  noch  in  der  Weise  weiter  geprüft,  dass  man  die  Röhren 
absprengte  und  die  Spitze  in  eine  sehr  kleine  Spiritusflamme  brachte, 
wonach  der  charakteristische  knoblauchartige  Geruch  deutlich  wahr- 
genommen werden  konnte. 

Die  Untersuchung  der  übrigen  Erze,  welche  wägbare  Mengen  von 
Arsen  enthieltfjn,  wurde  insofern  etwas  modificirt,  als  die  stark  einge- 
dampfte Lösung  des  Ammoniumsulfoarseniats  und  -antimoniats  mit  Salz- 
säure und  Kaliumchlorat  oxydirt,  tiltrirt  und  mit  Magnesiamixtur  gefäUt 
wurde.  Den  entstehenden  Niederschlag  von  Ammonium-Magncsinmarseniat 
reinigte  und  bestimmte  man  in  bekannter  Weise. 

Die  bei  der  Analyse  benutzten  Reagentien  waren  sämmtlich  in 
sorgfältigster  Weise  auf  Antimon  und  Arsen  geprüft,  und  das  zur  Ver- 
wendung kommende  Schwefclwasserstoffgas  war  vollkommen  arsenfrei. 

Zur  Bestimmung  des   Schwefels  in  Handels-  und  WerkUeien 

wendet  W.  Hampe^)  die  folgenden  Methoden  an: 

a)  Verbrennen  des  Metalls  im  trocknen  Chlorstrome  unter  Anwen- 
dung von  zwei  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  gefüllten  Vorlagen.  Bei 
diesem  Verfahren,  welches  Hampe*)  früher  für  die  Bestimmung  des 
Schwefels  im  Kupfer  vorgeschlagen  hat,  verwendet  man  bei  der  Chlorimng 
des  Bleis  eine  gerade,  horizontal  eingespannte  Verbrennungsröhre  Ton 
40 — 50  cm  Länge.  Man  schmilzt  in  derselben  50  g  Blei  und  lässt  das- 
selbe auf  10 — 15  cw  Länge  ausfliessen. 

Nachdem  das  Blei  erstarrt  ist,  erhitzt  man  das  vordere,  dem  ein- 
tretenden Chlorstromc  zugekehrte  Ende  der  dünnen  Blcistange  znm 
Schmelzen  und  darüber  hinaus,  bis  unter  Glüherscheinung  die  Vereinigung 
mit  Chlor  stattfindet.  Die  Absorption  des  Chlors,  welche  sehr  energisch 
erfolgt,  hört  auf,  sobald  das  Blei  von  Chlorblei  überdeckt  ist.  Man 
sucht  nun  durch  Neigen  der  Röhre  das  Chlorblei  abfliessen  zu  lassen 
und  an  kälteren  Stellen  der  Röhre  wieder  zum  Erstarren  zu  bringen. 
Das  freigelegte  Blei  wird  dann  wieder  bis  zur  Verbindungstemperatur  erhitzt 
und  dieselben  Operationen  wiederholt.  Es  gelingt  jedoch  hierbei  nicht 
immer  sämmtliches  Blei  zu  chloriren.  Man  muss  daher  das  Chlorblei 
nebst  anhaftendem  Blei  aus  der  erkalteten  Röhre  herausnehmen,  das 
Blei  aussuchen  und  nochmals  für  sich  im  Chlorstrome  erhitzen. 


1)  Chemiker-Zeitung  14,  1778;  vom  Verfasser  eingesandt. 

2)  Diese  Zeitschrift  18,  222, 


Beriebt:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  60$ 

Der  Inhalt  der  Vorlagen  wird  mit  ein  wenig  kohlensaurem  Natroa 
versetzt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit 
Wasser  aufgenommen  und  mit  einer  entsprechenden  Menge  einer  Auf- 
lösung von  kohlensaurem  Natron  gekocht,  so  dass  sicher  das  wenige 
vorhandene  Chlorblei  in  Carbonat  verwandelt  wird.  Man  iiltrirt  dieses 
ab  und  bestimmt  im  Filtrate  die  Schwefelsäure. 

b)  Oxydation  des  Werk-  oder  Handelsbleies  mittelst  schmelzenden 
Salpeters  und  Bestimmung  der  gebildeten  Schwefelsäure.  Das  Blei  wird 
mit  einer  völlig  reinen  Raspel  oder  groben  Feile  in  Späne  verwandelt. 
Von  diesen  werden  50  g  abgewogen  und  dieselben  in  kleinen  Quantitäten 
in  100^  Salpeter  eingetragen,  welcher  in  einem  Porzellantiegel  über 
einer  Spirituslampe  im  Schmelzen  erhalten  wird.  Durch  stetes  Umrühren 
mittelst  eines  gebogenen  Glasstabes  befördert  man  die  Oxydation  der 
geschmolzenen  Bleikügelchen.  Für  die  vollständige  Ueberführung  der 
angewandten  Bleimenge  in  Oxyd  genügen  1  bis  1^/^  Stunden.  Die 
Schmelze  wird  ausgegossen  und  der  Schmelzkuchen  sammt  dem  Tiegel 
mit  heissem  Wasser  behandelt.  In  die  Flüssigkeit  leitet  man  eine  Stunde 
lang  Kohlensäure  ein,  kocht  auf  und  filtrirt  ab.  Das  Filtrat  wird  noch- 
mals mit  Kohlensäure  behandelt,  aufgekocht  und  filtrirt,  um  die  letzten 
Reste  von  Blei  zu  entfernen.  Dann  versetzt  man  das  Filtrat  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  und  dampft  im  Wasserbade  an  einem  vor  Schwefel- 
säuredämpfen, schwefliger  Säure  etc.  geschützten  Orte  zur  Trockne.  Die 
Salzmasse  wird  nochmals  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  wieder  zur  Trockne 
verdampft  und  die  wässrige  Lösung  des  Rückstandes  nach  Zusatz  von 
einigen  Tropfen  Salzsäure  heiss  mit  Chlorbaryumlösung  versetzt.  Nach 
einigen  Tagen  wird  der  entstandene  schwefelsaure  Baryt  abfiltrirt,  nach 
dem  Glühen  mit  Wasser  und  2 — 3  Tropfen  Salzsäure  ausgekocht^ 
24  Stunden  stehen  gelassen,  filtrirt  und  nochmals  gewogen. 

Sämmtliche  Reagentien  müssen  selbstverständlich  sorgfältigst  auf 
Schwefelsäure  geprüft  werden. 

Hampe  fand  das  Raffinadblci  stets  frei  von  Schwefel,  dagegen  war 
Werkblei  immer  schwefelhaltig. 

Hampe  hat  in  seiner  oben  erwähnten  Arbeit  die  Ansicht  ausge- 
sprochen, dass  der  öfters  im  Raffinadkupfer  vorkommende  geringe 
Schwefelgehalt  darin  nicht  als  Schwefclmetall ,  sondern  als  occludirte 
schweflige  Säure  enthalten  sei.  Da  gegen  diese  Anschauung  von  ver- 
schiedenen Seiten  Bedenken  erhoben  wurden,  hat  H  a  m  p  e  ^)  in  einigen 

1)  Chemiker-Zeitung  9,  1334. 
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Kupferproben  einerseits  den  Gesainmtgehalt  an  Schwefel  nach  der  Chlor- 
methode  und  andererseits  den  in  Form  von  Schwefelmetall  vorhandenen 
Schwefel  bestimmt.  Bei  der  letzteren  Bestimmung  behandelte  Hampe 
das  Kupfer  mit  einer  angesäuerten  Lösung  von  Kupferchlorid-Chlor- 
ammonium, welche  das  Metall  löst,  nicht  aber  das  vorhandene  Schwefel- 
metall.  Gogentlber  dieser  Methode,  welche  C.  Meineke^)  zuerst  znr 
Bestimmung  des  Schwefels  im  Roheisen  in  Vorschlag  brachte,  war  die 
von  F.  Rasching^)  gemachte  Beobachtung  zu  berücksichtigen,  dass 
zwar  die  Schwefelmetalle  des  Eisens,  Kobalts,  Nickels,  Zinks,  Cadminms, 
Bleies,  Wismuths  und  Zinns  mit  Kupferchlorid  Schwefelkupfer  geben, 
letzteres  aber  bei  der  weiteren  Umsetzung  nicht  sümmtlichen  Schwefel 
in  Substanz  hinterlässt,   sondern  dass  stets  auch  Schwefelsäure  entsteht. 

Hampe  fand  bei  Wiederholung  dieser  Versuche  mit  Halb- 
Schwefelkupfer,  Schwefeleisen  und  Schwefelzink,  dass  dieselben  mit  salz- 
säurehaltiger, heisser  Kupferchloridlösung  bei  längerer  Behandlung 
allerdings  neben  Schwefel  auch  Schwefelsäure  geben,  dass  jedoch  im 
Filtrate  keine  Schwefelsäure  nachgewiesen  werden  kann,  wenn  man  Koch- 
hitze  vermeidet  und  nach  erfolgter  Umsetzung  sofort  liltrirt. 

Der  Verfasser  behandelte  daher  das  Kupfer  in  Form  von  Feil- 
spänen mit  einer  überschtlssigen  salzsauren  Lösung  von  Kupferchlorid- 
Chlorammonium  und  brachte  dasselbe  unter  massigem  Erwärmen  binnen 
einer  halben  Stunde  in  Lösung.  Der  ungelöst  bleibende  schwarze  Rflek- 
stand  wurde  auf  einem  Filterchen  gesammelt  und  mit  diesem  mittelst 
reiner  rauchender  Salpetersäure  oxydirt ;  nach  Zufügen  von  Kaliumcblorat 
wurde  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft.  Nach  nochmaligem  Ver- 
dampfen mit  Salzsäure  wurde  mit  Wasser  aufgenommen  und  die  filtrirte 
Lösung  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

Die  von  Hampe  erhaltenen  Resultate  stellen  es  ausser  Zweifel, 
dass  Kupfer  trotz  eines  Sauerstoffgehaltes  auch  noch  Halb-Schwefelkapter 
enthalten  kann.  Da  der  als  Halb-Schwefelkupfer  gefundene  Schwefel- 
Gehalt  in  allen  Fällen  geringer  war,  als  der  nach  der  Chlormethode  ge- 
fundene Gehalt,  so  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass  die  Kupfer  neben 
Halb-Schwefelkupfer  auch  noch  occludirte  schweflige  Säure  enthalten. 

üeber  die  Wasseranziehnng  durch  Jod  und  zur  BestimmniiK 
des  Wassergehaltes  im  Jod  hat  C.  Meineke  ^)  Mittheilungen  gemacht. 

1)  Diese  Zeitschrift  10,  280. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch,  zu  Berlin  17,  697. 

^)  Chemiker-Zeitung  16,  112G  und  1149;  vom  Verfasser  eingesandt 
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Keines  und  vollkommen  trocknes  Jod  wurde  in  einer  Porzellanschale 
flach  ausgebreitet  und  vor  Staub  geschützt  im  Arbeitsraume  längere 
Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  die 
Menge  des  aufgenommenen  Wassers  auf  indirectem  Wege  bestimmt, 
indem  das  an  der  Luft  gestandene  Jod  titrimetrisch  mit  in  Gläsern 
luftdicht  aufbewahrtem  reinem  Jod  verglichen  wurde. 

Die  Versuche  zeigen,  dass  Jod  innerhalb  einiger  Stunden  durch  Wasser- 
anziehung nicht  verändert  wird.  Selbst  nach  fünf  Tagen  hatte  es  nur 
sehr  wenig  an  jodometrischem  Werthe  eingebüsst,  nach  Verlauf  von 
drei  Wochen  steigerte  sich  die  Differenz  auf  beinahe  0,06  Procent* 
Es  ist  also  eine  Anziehung  von  Wasser  aus  der  Luft  durch  Jod  in  sehr 
geringem  Maasse  bemerkbar. 

In  einer  zweiten  Versuchsreihe  wurde  frisch  sublimirtes  Jod  unter 
einer  Glocke  neben  eine  Schale  mit  Wasser  gestellt  und  zeitweise  mit 
trocknem  Jod  verglichen. 

Die  Versuche  lassen  schliessen,  dass  selbst  pulveriges  Jod  nur  etwa 
0,1  Procent  Feuchtigkeit  aufnehmen  kann,  und  zwar  unter  Bedingungen, 
welche  für  die  Wasseraufnahme  die  denkbar  günstigsten  sind,  und 
welche  nur  künstlich  hergestellt  werden  können.  Jod  in  Blattform,  in 
gut  erhaltenen  Krystallen,  vermag  dagegen  nur  0,05  Procent  Wasser 
an  seiner  Oberfläche  zu  verdichten.  Neben  Schwefelsäure  verliert  feuchtes 
Jod  alles  Wasser. 

Den  Wassergehalt  im  Jod  bestimmt  Meineke  nach  der  folgenden 
einfachen  Methode: 

Ans  einem  Wägegläschen  schüttet  man  das  zu  untersuchende  Jod  in 
eine    trockne   Reagensröhre    von    etwa  1  cm    Weite    und   6  cm   Länge, 
überschichtet  sofort  mit  mindestens  der  4 — 5  fachen  Menge  ausgeglühten 
Silberpulvers,   verschliesst   die  Röhre  mit  einem   eingeschliffenen   Glas- 
stopfeu  und  wägt  entweder   sofort  oder,    falls  bei  hoher  Lufttemperatur 
ein  Angriff  des  Silbers  durch  Jod  bei  der  Berührung  beider  eingeleitet 
ist,    nach  vollständigem  Erkalten.      Nunmehr  erwärmt    man    die  offene 
Röhre,  welche  man  in  ein  kleines  Becherglas  einsetzen  kann,  so  massig 
aaf  einer  Asbestplatte,    dass    nur    eine  ganz    langsame  Jodsilberbildung 
stattfindet.     Da  dieselbe  stets  beobachtet  werden  kann,  ist  es  leicht,  sie 
gebotenen  Falles  durch  Abnehmen  des  Bechergläschens  von  der  Asbest- 
platte  zu  regeln.     Bei    unschwer    zu    erwerbender    Uebung    läuft    man 
keine  Gefahr,    dass    auch    nur   Spuren    von  Jod   entweichen.     Sollte  es 
wirklich  einmal  vorkommen,   so  wird  es    durch  Veränderung  der  Farbe 
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des  Silberpulvers  unfehlbar  angezeigt.  Das  Silberpnlver  erscheint  dann  bis 
2UT  obersten  Schicht  angegriffen,  während  bei  richtig  geleiteter  Arbeit  die 
oberen  Silberparthien  unverändert  bleiben  müssen.  Während  der  Jod- 
^ilberbildung  condensirt  sich  das  entweichende  Wasser  an  den  kälteren 
Theilen  der  Röhre,  von  welchen  es  durch  stärkeres  Erhitzen  nach  voll- 
ständiger Absorption  des  Jods  vertrieben  wird.  Ist  dies  geschehen,  so 
lässt  man  mit  aufgesetztem  Glasstopfen  erkalten  und  wägt.  Die  Differenz 
gibt  die  im  Jode  enthalten  gewesene  Wasser  menge,  deren  Bestimmung 
mit  sämmtlichen  Vorbereitungen  die  Zeit  von  kaum  einer  Stunde  in 
Anspruch  nimmt. 

Der  Verfasser  brachte  die  Methode  in  Anwendung  einerseits  bei 
trocknem  Jod  und  andererseits  bei  Jod,  welchem  zuvor  abgewogene  kleine 
Wassermengen  zugefügt  wurden. 

Wie  die  mitgetheilten  Beleganalysen  zeigen,  ist  die  indirecte  Bestim- 
mung des  Wassers  durch  Differcnzwägnng  durchaus  genau.  Die  Methode 
lässt  sich  aber  auch  mit  einer  Wägung  durch  Absorption  verbinden, 
-etwa  durch  Anwendung  einer  auf  die  Zersetzungsröhre  aufgeschliffenen 
€hlorcalcium-  oder  Phosphorsäure-Röhre;  in  diese  lässt  sich  das  ent- 
weichende Wasser  durch  massiges  Erwärmen  auch  ohne  Anwendung  eines 
Saugapparates  übertreiben. 

Als  Silberpulver  benutzte  der  Verfasser  gefälltes  Silber,  Cementsilber, 
welches  von  der  deutschen  Gold-  und  Silber-Scheide- Anstalt, 
Frankfurt  a.  M.,  bezogen  wurde.  Beim  Ausglühen  backt  dasselbe 
zusammen,  nach  dem  Anschütten  in  einen  warmen  Mörser  lässt  es  sich 
aber  wieder  zu  feinem  Pulver  zerreiben. 

Nach  Beendigung  eines  Versuchs  lassen  sich  die  oberen  Silber- 
schichten von  dem  Jodsilber  abschütten  und  können  zu  einem  weiteren 
Versuche  benutzt  werden,  auch  wenn  dieselben  nicht  ganz  frei  von  Jod- 
silber sind. 

Die  beschriebene  Methode  gestattet  eine  genaue  Bestimmung  des 
Wassers  im  Jod,  auch  wenn  dasselbe  Chlor  und  Brom  enthält;  sie  ver- 
liert aber  an  Zuverlässigkeit  durch  die  Gegenwart  grösserer  Mengen 
Cyan,  da  alsdann  eine  Verflüchtigung  von  Jodcyan  stattfindet. 
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Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  F.  Sobriner. 

1.    Qualitative   Ermittelung    organischer  Körper. 

Zum  Kachweis  und  zur  Bestimmung  des  an  Stickstoff  gebundenen 
kyls  haben  J.  Herzig  und  H.  Meyer^)  einige  Versuche  angestellt. 
e  Verfasser  machten  die  Beobachtung,  dass  die  Jodalkylderivate  des 
ridins  und  des  Chinolins  sich  beim  Erhitzen  in  die  Hasen  und  die 
dalkyle  zersetzen.  Letztere  wurden  nach  der  von  ZeiseP)  vorgeschlage- 
n  Methode  bestimmt.  Die  Zersetzung  ist  eine  fast  quantitative,  und 
9ferirte  der  gefundene  Gehalt  an  Alkyl  von  dem  berechneten  nur  um 
va  0,8  ^,  Die  Verfasser  unternahmen  es  nun,  zu  prüfen,  ob  die 
r^drojodide  derjenigen  Basen,  bei  welchen  ein  Alkyl  direct  an  Stick- 
>ff  gebunden  ist,  sich  nicht  auch  unter  Abspaltung  von  Jodalkyl  zer- 
zen.  In  der  That  gelang  es  ihnen  bei  der  Untersuchung  der  jod- 
sserstoffsauren  Salze  des  Nicotins,  Cocains  und  Atropins  durch  Be- 
mmung  des  entwickelten  Jodalkyls  auch  eine  annähernde  Bestimmung 
s  Gehalt«  an  der  betreffenden  Base  zu  erzielen.  Dass  es  nur  das  an 
ickstof!  gebundene  Alkyl  ist,  welches  unter  diesen  Bedingungen  Jod- 
Lyl  liefert,  zeigten  die  Verfasser  durch  die  Zersetzung  des  jodwasser- 
»ffsauren  Cocains.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  wurde  nur  0,3  ^ 
ithyl  erhalten. 

Herzig  und  Meyer  behalten  sich  vor,  die  Brauchbarkeit  ihrer 
Hhode  durch  weitere  Versuche  zu  prüfen  und  glauben  auch  es  zu  er- 
)glichen,  mehrere  an  Stickstoff  gebundene  Alkyle  quantitativ  zu  he- 
mmen. 

Zur  Trennung  der  flüchtigen  Fettsäuren  hat  M.  Wechsler^) 
rrsuche  über  ein  von  Liebig  vorgeschlagenes  Verfahren  angestellt, 
iebig  hatte  gefunden,  dafs  bei  partieller  Neutralisation  eines  Gemenges 
chtiger  Säuren  und  darauf  folgender  Destillation  die  Säure  mit  dem 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  27,  319. 

«)  Diese  Zeitschrift  29,  359. 

P)  Monatshefte  för  Chemie  14,  462. 
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höheren   Kohlenstoffgehalt   zuerst   in's  Destillat   übergeht,    während  die 
mit  dem  niederen  KohlenstolTgehalt  als  Salz  zurückbleibt. 

Ueber  die  Verwendbarkeit  dieses  Princips  liegen  sehr  verschiedene 
Urtheile  vor,  namentlich  Lieben  hatte  wiederholt  die  Anwendbarkeit 
desselben  constatirt  und  veranlasste  den  Verfasser  zum  näheren  Studium 
der  Frage. 

Wechsler  verfuhr  in  der  Weise,  dass  er  äquimoleculare  Mengen 
zweier  flüchtiger  Fettsäuren  mit  Alkali  so  weit  neutralisirte,  dass  ^1^ 
der  Gesammtraenge  der  Säuren  gesättigt  wurde.  Hierauf  wurde  destillirt 
und  die  Destillation  unter  gleichzeitigem  Wasserzusatz  so  lange  fort- 
gesetzt bis  ein  säurefreies  Destillat  erhalten  wurde.  Man  erhielt  so  die 
Fraction  I. 

Hierauf  wurde  der  Destillationsrückstand  mit  so  viel  Schwefelsäure 
versetzt  als  ^/g  der  vorhandenen  Säuren  entsprach  und  alsdann  in  obiger 
Weise  eine  Mittelfraction  abdestillirt.  Zuletzt  wurde  noch  das  letzte 
Fünftel  der  Säuren  durch  Schwefelsäure  frei  gemacht  und  durch  Destil- 
lation die  letzte  Fraction  erhalten.  Erste  und  letzte  Fraction  wurde 
dann  für  sich  mit  kohlensaurem  Silber  behandelt  und  die  erhaltenen 
Silbersalze  auf  ihren  Silbergehalt  untersucht.  Bei  Verwendung  von 
Ameisensäure  wurde  das  Baryumsalz  hergestellt  oder  die  Ameisensäure 
nach  Scala  (diese  Zeitschrift  31,  346)  bestimmt. 

Verfasser  hat  in  dieser  Weise  Gemenge  von  Ameisen-,  Essig-,  Pro- 
pion-,  Butter-,  Isobutter-,  Isovalerian-  und  Capronsäure  untersucht.  Hierbei 
zeigte  sich  mit  einer  Ausnahme,  dass  die  erste  Fraction  stets  die  reine 
Säure  mit  dem  höheren  Kohlcnstoffgehalt  enthielt,  während  der  Bestand- 
theil  der  letzten  Fraction  nur  die  kohlenstoffärmere  Säure  war. 

Die  erwähnte  Ausnahme  fand  statt  bei  der  Trennung  der  Butter- 
säure und  Isovaleriansäure.  Verfasser  konnte  hierbei  sowohl  aus  der 
ersten  als  auch  letzten  Fraction  Silbersalze  von  gleicher  Zusammensetzung 
abscheiden.  Diese  Thatsache  steht  sowohl  mit  den  Angaben  von  Liebig^) 
als  auch  VeieP)  im  Widerspruch. 

Frsterer  hatte  angegeben,  dass  bei  theilweiser  Neutralisation  und 
darauf  folgender  Destillation  Buttersäure  abdestillirt,  während  Veiel 
das  Gegcnthcil  behauptete. 


1)  Annale»  d.  Chemie  71,  355. 

2)  Annalen  d.  Chemie  148,  163. 
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2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elementaranalyse. 

Zur  gleichzeitigen  BestinimuiLg  des  Kohlenstoffs  und  des  Stick- 
stofb  bedient  sich  Felix  Klingemann  ^),  wie  bei  früheren  Versuchen,*) 
des  von  Frankland  und  Armstrong')  empfohlenen  Verfahrens  zur 
Stickstoffbestimmung.  Letzteres  beruht  bekanntlich  darauf,  dass  die  Sub- 
stanz mit  Kupferoxyd  in  einer  gewöhnlichen  Verbrennungsröhre  verbrannt 
wird,  welche  vor  und  nach  der  Verbrennung  vermittelst  der  S  p  r  e  n  g  e  lo- 
schen Quecksilberluftpumpe  evacuirt  wird.  Der  Stickstoff  wird  über  Kali- 
lauge aufgefangen  und  gemessen.^)  Nach  Angabe  des  Verfassers  gestattet 
^  diese  Methode  auch  die  gleichzeitige  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und 
des  Stickstoffs. 

Man  hat  nur  nöthig  die  gesammten  Gase,  Kohlensäure,  Stickstoff 
(und  eventuell  Stickoxyd)  aufzufangen,  die  Gesammtmenge  zu  messen, 
und  dann  die  Kohlensäure  durch  Kalilauge  zu  absorbiren.  Der  Rest  ist 
Stickstoff. 

Klingemann  verwendet  während  der  Verbrennung  zur  Zersetzung 
des  entstehenden  Stickoxyds  die  üblichen  Kupferspiralen,  welche  in  be- 
kannter Weise  mit  Methylalkohol  reducirt  worden  sind.  Er  findet  im 
Gegensatz  zu  O'Sullivan^),  dass  unter  diesen  Umständen  bei  vor- 
sichtig ausgeführter  Verbrennung  sich  nur  wenig  oder  überhaupt  kein 
Stickoxyd  bildet. 

Trotzdem  die  Verbrennung  zuletzt  nicht  im  Sauerstoffstrome  voll- 
zogen wird,  ist  nach  Angabe  des  Verfassers  dieselbe  eine  vollständige 
und  aller  Kohlenstoff  wird  in  Kohlensäure  übergeführt.  Es  ist  hierbei 
nur  nöthig,  bei  schwer  verbrennlichen  Substanzen  oder  bei  solchen,  die 
beim  Erhitzen  Kohle  abscheiden,  dieselben  in  sehr  fein  vertheiltem 
Zustande  mit  viel  feinem  Kupferoxyd  zu  mischen. 

Die  Verbrennung  vollzieht  der  Verfasser  in  einem  hinten  zu- 
geschmolzenen Rohre,  das  in  folgender  Weise  beschickt  ist.  Vom 
hinteren    Ende    ab    gerechnet    wird    es   zunächst    mit   einer    5  —  6  cm 


1)  Annalen  d.  Chemie  276,  92. 

2)  Diese  Zeitschrift  81.  463. 
8)  Diese  Zeitschrift  8,  488. 

^)  Für  den  Fall,  dass  dem  Stickstoff  Stickoxyd  beigemengt  ist,  kann  letzteres 
absorbirt  werden  (vergl.  diese  Zeitschrift  82,  236). 
5)  Diese  Zeitschrift  82,  236. 
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langen  Schicht  von  drahtförmigem  Knpferoxyd  gefüllt,  hieraaf  folgen 
lern  gepulvertes  Kupferoxyd,  4— 6  cm  Mischung  der  Substanz  mit  ge- 
pulvertem Kupferoxyd,  1  cm  gepulvertes  Kupferoxyd,  20 — 25  cm  draht- 
förmiges  Kupferoxyd  und  alsdann  die  9 — 10  cm  lange  Kupferspirale. 
Die  Röhre  wird  alsdann  ausgezogen  und  rechtwinklig  gebogen.  Dieses 
ausgezogene  Ende  steht  mit  der  Quecksilberluftpumpe  mittelst  eines 
Gummischlauches  in  Verbindung.  Die  Röhre  wird  erst  leer  gepumpt 
und  dann  die  Verbrennung  in  bekannter  Weise  vollzogen,  indem  zuerst 
die  Kupferspirale  und  der  vordere  Thcil  des  Kupferoxyds  zum  Glflhen 
gebracht  wird  und  man  alsdann  vom  zugeschmolzenen  Ende  aus  erhitzt. 
Wenn  die  Röhre  der  ganzen  Länge  nach  im  Glühen  ist.  wird  die  Pumpe, 
die  bisher  nur  so  schnell  arbeitete,  dass  immer  negativer  Druck  im 
Apparate  war,  in  volle  Thätigkeit  gesetzt.  Sobald  die  Quecksilbertropfen 
in  der  Pumpe  mit  deutlich  hörbarem  Geräusch  aufschlagen,  kann  man 
sicher  sein,  dass  der  Apparat  vollständig  evacuirt  ist.^)  Zur  Sicherheit 
fährt  man  mit  dem  Evacuircn  noch  5  —  10  Minuten  fort. 

Zum  Auffangen  der  Gase  benutzt  man  einen  Cylinder  von  circa 
250  cc  Inhalt.  Der  untere  Theil  desselben  ist  so  weit  verjüngt,  dass 
er  mit  dem  Daumen  verschlossen  werden  kann;  der  obere  Theil  Iftoft 
in  eine  Capillare  aus,  die  mit  einem  Hahn  versehen  ist. 

Die  anzuwendende  Substanzmenge  beträgt  etwa  0,1 — 0,15  g. 

Die  vom  Verfasser  mitgetheilten  Beleganalysen   sind  befriedigende. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen  Substanzen  be- 
handeln A.  Petit  und  L.  Monfet^j  dieselben  nach  der  modificirten 
KjeldahTschen  Vorschrift  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Zusatz 
von  etwas  Quecksilber.  Aus  dem  gebildeten  schwefelsauren  Ammon  wird 
in  bekannter  Weise  mittelst  unterbromigsauren  Alkalis  der  Stickstoff  frei 
gemacht  und  zur  Messung  gebracht.  Die  Methode  ist  insbesondere  an- 
wendbar für  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Urinen. 

Man  fügt  tropfenweise  5  cc  concentrirte  Schwefelsäure  zu  10  cc  des 
Urins  und  erhitzt  nach  Zusatz  eines  Quecksilbertropfens  so  lange  zum 
Sieden,  bis  die  Flüssigkeit  vollständig  farblos  geworden  ist.     Dies  wird 


1)  Sollte  sich  dies  nicht  erreichen  lassen,  so  ist  daraus  zu  Bchliessen,  dA»s 
die  Verbrennung  in  Folge  un^^enügender  Mischung  der  Substanz  mit  dem  Kopfe^ 
ozyd  keine  vollständige  war. 

^)  Journ.  Pharm.  [5.]  27,  *297;  durch  Journal  of  the  chemical  wdetT 
64,  IL  343. 
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in  circa  15 — 30  Minmien  erreicht,  längere  Zeit  ist  nur  bei  Gegenwart 
von  Eiweiss  erförderlich. 

Nach  dem  Abkühlen  setzt  man  allmählich  20  cc  Wasser  hinzu  und 
neutralisirt  fast  mit  concentrirter  Sodalösung.  Hierbei  soll  keine  starke 
Erwärmung  auftreten.  Man  bringt  hierauf  die  Flüssigkeit  auf  ein  be- 
stimmtes Volum  (50  cc)  und  behandelt  einen  aliquoten  Theil  (10  cc) 
in  einer  graduirten  Röhre  mit  einer  Lösung  (20  cc)  von  unterbromig- 
saurem  Alkali  (35  ^  Brom  enthaltend).  Aus  dem  Volum  des  entwickelten 
Stickstoffs  berechnet  sich  der  Gehalt  an  demselben. 

Die  Verfasser  haben  auf  diesem  Wege  auch  bei  der  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  Alkaloiden  gute  Resultate  erhalten. 

Bei  der  gewöhnlichen  Art  der  Ausführung  der  Kjeldahl'schen 
Methode  bei  von  Salpetersäure  freien  organischen  Substanzen  empfiehlt 
O.  Böttcher^)  den  Anfschlnss  mit  Schwefelsäure  und  Quecksilber  vor- 
zunehmen, wodurch  die  Zersetzung  wesentlich  besser  bewirkt  wird  als 
bei  Anwendung  von  Kupfer,  und  dann  bei  der  Destillation  auf  je  1  ^ 
verwendetes  Quecksilber  1^6  g  Zinkstaub  zuzusetzen.  Hierdurch  werden 
die  stickstoffhaltigen  Qnecksilberverbindungen  völlig  zerstört,  so  dass  ein 
Zusatz  von  Schwcfelkalium  nicht  nöthig  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Nitraten,  sowie  in 
Gemischen  mit  organischen  Stickstoffverbindungen  hat 
V.  Schenke*)  einen  Beitrag  geliefert.  Insbesondere  hat  der  Ver- 
fasser durch  eine  grosse  Anzahl  vergleichender  Analysen  den  Beweis 
für  die  Brauchbarkeit  der  von  Ulsch*)  empfohlenen  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  in  Nitraten  erbracht.  Schenke  empfiehlt 
die  Einhaltung  möglichst  gleicher  Versuchsbedingungen,  da  nach  seinen 
Erfahrungen  ein  zuviel  oder  ein  zuwenig  an  Reagentien  die  Resultate 
beeinträchtigt.  Insbesondere  muss  dafür  Sorge  getragen  werden,  dass 
bei  der  Destillation  kein  Ueberrcissen  der  fein  vertheilten  alkalischen 
Flüssigkeit  stattfinden  kann. 

Der  Verfasser  gibt  folgende  Arbeitsvorschrift: 

20  g  Natronsalpeter  werden  zum  Liter  gelöst.  25  cc  ^  0,5  p  NaNOj 
dieser  Lösung  versetzt  man  in  einem  Destillationskolben  mit  4  g  Ferrum 


1)  Rev.  chim.  ind.  1893,  S.  110;  durch  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie 
1893,  S.  369. 

«)  Chemiker-Zeitung  17,  977. 

3)  Diese  Zeitschrift  80,  175  und  82,  241. 
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hydrogenio  redactam  und  alsdann  mit  12  cc  einer  Schwefelsäare  von 
1,35  specifischem  Gewicht  (2  Vol.  Wasser  und  1  Vol.  conccntrirte 
Schwefelsäure). 

Man  erhitzt  sodann  hei  eingehängter,  mit  Wasser  halb  gefüllter 
Birne  vorsichtig  unter  ziemlich  lebhafter  Gasentwicklung  bis  zum  Sieden 
und  erhält  die  Flüssigkeit  noch  kurze  Zeit  im  Sieden.  Man  spült  hier- 
auf mit  26  cc  WAsser  die  Birne  ab,  versetzt  nach  dem  Erkalten  mit 
25  cc  Natronlauge  vom  specifischen  Gewicht  1,3  und  destillirt  das  ge- 
bildete Ammoniak  in  vorgelegte  Normal-Säure  über.  Die  Rednction  dauert 
circa  8 — 10  Minuten. 

Es  können  auch  grössere  Mengen  Salpeter  zur  Analyse  verwandt 
werden.  Versuche  ergaben,  dass  noch  1  g  Salpeter  mit  circa  6  g  Eisen 
und  20  cc  der  Schwefelsäure  vollständig  zu  Ammoniak  reducirt  wird. 

Für  die  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs  in  Gemischen  von  Ni- 
traten und  organischen  Stickstoffverbindungen  lässt  sich  die  U 1  s  c  h  'sehe 
Methode  mit  der  KjeldahTschen  verbinden. 

Je  nach  dem  Stickstoffgehalte  werden  1 — 3  g  in  einem  Auf- 
schliessungskolben von  ca.  300  cc  Inhalt  mit  Wasser  bis  zur  breiigen 
Consistenz  angerührt.  Man  fügt  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen 
Salpeterstickstoffs  1  —  4^  Ferrum  hydrog.  reductum  und  ca.  5 — 10«? 
obiger  verdünnter  Schwefelsäure  —  bei  kalkreichen  Substanzen  ent- 
sprechend mehr  Schwefelsäure  —  zu  und  erhitzt  vorsichtig  bis  zur  Be- 
endigung der  Reduction. 

Hierauf  versetzt  man  nach  Zusatz  von  wenig  Eupferoxyd  mit  \b  ce 
concentrirter  Schwefelsäure,  jiie  200  g  Phosphor säureanhydrid  auf  1 1 
concentrirte  Schwefelsäure  enthält,  und  erhitzt  zunächst  vorsichtig  zur 
Verdampfung  des  Wassers,  alsdann  stark  in  der  üblichen  Weise  nach 
K  j  e  1  d  a  h  1 ,  bis  die  Flüssigkeit  hellgrün  geworden. 

Bei  der  Destillation  des  gebildeten  Ammoniaks  empfiehlt  es  sich, 
um  Stosscn  zu  vermeiden,  in  den  Destillationskolben  etwas  gekörntes 
Zink  zu  bringen. 

Die  von  Th.  F.  Schmitt^)  angegebene  Methode  zur  Bestimmung 
des  Nitratstickstoffs  hat  Konrad  Wedemeyer*)  geprüft  und  sehr 
bewährt  gefunden.  Der  Verfasser  gibt  folgende  Vorschrift  zur  Aus- 
führung : 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  30,  856  und  88,  83. 

2)  Archiv  der  Phariiiacie  231,  372. 
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10  cc  Eisessig  mit  10  g  des  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  feinsten 
Zink-  und  Eisen pulvers  und  25  cc  Wasser,  da  sonst  das  Entwicklungs- 
gemisch leicht  fest  wird,  werden  in  einen  etwa  1500  cc  fassenden  Kolben 
gebracht,  und  der  Kolben  durch  Aufsetzen  eines  gut  passenden  Trichters 
mit  langem,  engen  Halse  verschlossen.  Sodann  schüttet  man  die  Sub- 
stanz aus  dem  Wägeröhrchen  in  den  Trichter  und  spült  dieselbe  mit 
Wasser  in  den  Kolben,  wobei  ein  Verlust  nur  schwer  eintreten  kann. 
Sofort  beginnt  die  Reduction  im  Kolben,  die  man  durch  Umschwenken 
fördert.  Die  durch  den  sich  entwickelnden  Wasserstoff  mitgerissenen 
staubfeinen  Flüssigkeitstheilchen  werden  durch  den  Trichter  zurückge- 
halten und  durch  den  langen  Trichterhals  kommen  dieselben  mit  der 
W^andung  desselben  in  Berührung,  so  dass  sie  hängen  bleiben,  even- 
tuell sorgt  ein  in  der  Regel  darin  noch  befindlicher  Wassertropfen 
für  Waschung  des  entweichenden  W^asserstoffes.  Eine  Förderung  der 
Reduction  tritt  ein  durch  schwaches  Anwärmen,  wobei  Wedemeyer, 
entgegen  den  Angaben  Schmitts,  keinen  Verlast  hat  bemerken 
können.  Das  Gemisch  selbst  erwärmt  sich  durch  die  Reaction  auf 
etwa  50^.  Ueber  80^  darf  die  Temperatur  nicht  gesteigert  werden  Es 
muss  wiederholt  die  Kolbenwandung  und  der  Trichter  aussen  und  innen 
mit  Wasser  nachgespült  werden.  Nach  10  Minuten  ist  die  Reduction 
sicher  beendet  und  kann  das  gebildete  Ammoniak  abdestillirt  werden. 
Diese  Arbeit  erfordert  einige  Aufmerksamkeit.  Einmal  muss  man  sehr 
darauf  achten,  dass  nicht  Spuren  von  Essigsäure  im  Kolbenhalse  hängen 
bleiben  und  dann  mit  überdestilliren.  andererseits  darf  man  keinen  zu 
grossen  Ueberschuss  von  Natronlauge  nehmen,  da  sonst  eine  zu  lebhafte 
Entwicklung  von  Wasserstoff  eintritt  und  dieser  Natron theilchcn  mit 
überreisst,  auch  warnt  Wedemeyer  davor,  wie  Schmitt  angibt, 
mit  grosser  Flamme  zu  kochen.  Man  hat  ja  sehr  wenig  Flüssigkeit 
und  kann  in  20  Minuten  bequem  alles  Ammoniak  abdestilliren.  Da 
das  meiste  Zinkpulver,  auch  das  Aetznatron,  stickstoffhaltig  sind,  so  ist 
dieser  vorher  zu  entfernen,  oder  dessen  Menge  durch  einen  blinden 
Versuch  festzustellen  und  in  Abzug  zu  bringen. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organischen 
Nitroverbindungen,  wie  z.  B.  im  Nitroglycerin  benutzt  P.  Rubt- 
zof  f  ^)  den  in  Fig.  40  (Seite  614)  abgebildeten  Apparat  und  verfährt  in  fol- 


1)  J.  Russ.   Cheni.  Soc.  88,  882;  durch  Journ.  of  the   ehem.  Society  54, 

TT     IftJ. 
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gender  Weise.  In  den  Randkolben  von  etwa  1 50  cc  Inhalt  bringt  man  25  g 
krystallisirtes  Eisenoxydnlsulfat,  70  cc  Salzsäure  von  1,12  specifischem 
Gewicht  and  0,3 — 0,5  g  der  zu  untersuchenden  Substanz.  Der  Kolben 
ist  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Gummistopfen  geschlossen.  Dnrcli 
die  eine  Oeffnung  geht  das  Kühlrohr  eines  gewöhnlichen  Kühlers,  wel- 
ches mittelst  Gummischlauches  mit  einem  Dreikugelgefäss  in  Verbindung 
steht.  An  die  äussere  Kugel  ist  eine  weitere  Röhre  angeschmolzen  und 
diese  ist  durch  ein  Glasrohr  mit  einer  Verbrennungsröhre  von  40  cm 
Länge  und  12  mm  lichter  Weite  verbunden,  welche  eine  Kupferdraht- 
netzrolle  von   circa  26— -SO  ein  Länge  enthält.     Das  äussere   Ende  der 

Verbrennungsröhre   ist  mit 
Fle  40. 

einem  Schi  ff 'sehen  Appa- 
rat zum  Auffangen  des  Stick- 
stoffs verbanden. 

Das  Dreikugelgefäss  lässt 
sich  vermittelst  der  darunter 
befindlichen  Flasche  mit 
einer  gesättigten  Lösung  von 
Kaliumcarbonat  füllen.  Das 
weite  Aufsatzrohr  der  Kugel- 
röhre ist  mit  trockenem  Ka- 
lium bicarbonat  gefüllt. 

Man  leitet  zunächst  durch 
den  ganzen  Apparat  Kohlen- 
säure, bis  sicher  alle  La(t 
aus  demselben  entfernt  ist. 
Bis  dahin  soll  sich  die  Lö- 
sung von  Kaliumcarbonat  nur  in  der  unteren  Kugel  befinden. 

Nachdem  alle  Luft  entfernt  ist,  füllt  man  auch  die  beiden  anderen 
Kugeln  des  Dreikugelgefässes  mit  der  Lösung  bis  zu  V4  des  Volums  und 
erhitzt  die  Verbrennungsröhre  zum  Glühen.  Die  Zuführung  der  Kohlen- 
säure kann  nunmehr  abgestellt  werden. 

Der  Inhalt  des  Kolbens  wird  nun  erhitzt  und  häufig  geschüttelt. 
Das  entwickelte  Stickoxyd,  durch  die  Kaliumcarbonatlösung  und  das 
trockene  Kaliumbicarbonat  von  anhaftenden  Wasser-  und  Salzsäuredämpfen 
befreit,  wird  durch  die  erhitzte  Kupterspirale  zerlegt  und  der  frei  ge- 
wordene Stickstoff  gelangt  in  die  Messröhre. 


^nte^ 
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Nach  circa  ^/^  stündigem  Erhitzen  wird  der  Inhalt  des  Kolbens 
röthlichbraan  and  klar.  Man  erhitzt  noch  circa  10 — 15  Minuten  zum 
Sieden,  mässigt  die  Erwärmung  und  leitet  circa  V2  Stunde  lang  einen 
Strom  von  Kohlensäure  durch  den  Apparat,  um  die  l^zten  Antheile  des 
Stickstoffs  zu  entfernen. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  gut.  so  wurde  zum  Beispiel  bei  der 
Analyse  des  Trinitroglycerins  18,48  und  18,55  %  Stickstoff  erhalten; 
die  Theorie  verlangt  18,50  5(S. 

5.    Bestimmung  näherer  Bestandtlieile, 

Lösliohkeitsbestimmungen  von  buttersaurem  Baryum  und  Cal- 
cium hat   A.    Doszdthy^;  ausgeführt.     Verfasser  benutzte  hierfür  die 

Fig.  41. 


von  Raupenstrauch ^)  angewandte  Methode,  die  er  dahin  modificirte, 
dass  die  bei  constanter  Temperatur  geschüttelten  Salzlösungen  auch  bei 
derselben  Temperatur  filtrirt  werden  können.  Der  benutzte  Apparat 
ist  aus  Fig.  41  ersichtlich. 

Das  Fläschchen  a  enthält  Wasser  und  Salz,  letzteres  im  üeber- 
scbuss,  und  ist  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kork  b  geschlossen. 
Durch  die  eine  Bohrung  geht  ein  rechtwinklig  gebogenes  Giasrohr  c 
mit  Hahn  f,  in  der  zweiten  Bohrung  steckt  das   rechtwinklig  gebogene 


1)  Monatshefte  für  Chemie  14,  245. 

2)  Monatshefte  für  Chemie  6,  568. 
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Rohr  d  mit  der  Kugel  e  und  dem  Hahn  g,  welches  in  eine  Glocke  h 
ausläuft.  Ueber  die  Oeffnung  derselben  ist  Leinwand  und  Filtrirpapier 
k  mittelst  des  Kautschukringes  I  gespannt.  Darüber  ist  der  Trichter  m, 
der  durch  den  Stopfen  n  in  das  Wägegläschen  o  mündet,  gesteckt,  o 
trägt  das  Chlorcalciumrohr  p,  durch  welches  es  mit  der  Luft  in  Ver- 
bindung steht.  Der  ganze  Apparat  ist  mit  einer  zweiarmigen  Klammer, 
die  die  Flaschen  a  und  o  umfängt,  fixirt  und  im  Luftbade  an  der 
Schttttelmaschine  angebracht.  Neben  der  Maschine  befindet  sich  ein  Lufr- 
druckapparat. 

Nachdem  die  Salzlösung  genügende  Zeit  bei  constanter  Temperatur 
geschüttelt  war,  wurde  behufs  Filtration  der  Luftdruckapparat  mit  Hahn 
f  verbunden  und  die  beiden  Hähne  f  und  g  geöffnet.  Das  aus  dem 
Fläschchen  a  mitgerissene  Salz  sammelt  sich  in  der  Kugel  e,  wodurch 
eine  Verstopfung  des  Hahnes  g  verhindert  wird.  Nach  kurzer  Zeit  ist 
in  das  Wägegläschen  o  eine  genügende  Menge  Lösung  übergeführt.  Es 
wird  nun  mit  dem  dazu  gehörigen  Chlorcalciumrohr  zur  Wägung  ge- 
bracht. Letzteres  dient  dazu,  die  bei  höherer  Temperatur  entweichen- 
den, aber  zur  Lösung  gehörigen  Wasserdämpfe  zu  absorbiren. 

Zur  Bestimmung  der  in  Lösung  gegangenen  buttersauren  Salze  wurde 
die  gewogene  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Schwefelsäure  ab- 
geraucht. Aus  dem  bis  zur  Gewichtsconstanz  erhitzten  Baryum-  respec- 
tive  Calciumsulfat  ergab  sich  der  Gehalt  an  ßutjrat. 

Die  Löslichkeitsverhältnisse  lassen  sich  durch  folgende  Formeln 
ausdrücken. 

Für  buttersaures  Baryum: 

L  =  37,42  —  0,088903  t  f  0,0012226  t2 
für  die  Temperaturen  von  0 — 40 '^  geltend  und 

L  =  35,86  +  0,0259649  (t  —  40)  -j-  0,0032707  (t  —  40)-' 
für  die  Temperaturen  40 — 82^  geltend. 

Für  buttersaures  Calcium : 

L  =  20,31  —  0,135004  t  4  0,0008985  t2 
für  die  Temperaturen  von  0 — 64*^  giltig. 

Da  sich  mittelst  der  Schüttelmethode  nur  die  Löslichkeit  bis  85* 
untersuchen  Hess,  wandte  der  Verfasser  für  die  höheren  Temperaturen 
das  von  Etard  benutzte  Verfahren  an. 

Die  Löslichkeit  des  buttersauren  Calciums  nimmt  bis  zu  80**  ab. 
von  da  ab  nimmt  sie  aber  wieder  zu. 
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Erhitzt  man  daher  eine  bei  niederer  Temperatur  gesättigte  Salz- 
lösung, 7on  welcher  man  das  Verhältniss  von  Wasser  und  Salz  bestimmt 
hat,  im  zngeschmolzenen  Glasrohre,  so  scheiden  sich  zunächst  Erystalle 
aus ;  bei  einer  Steigerung  der  Temperatur  über  80  ^  werden  diese  aber 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  wieder  gelöst.  Beobachtet  man,  bei 
welchem  Wärmegrade  eben  alle  Krystallpartikel  gelöst  werden,  so  hat 
man  auch  das  Löslichkeitsverhältniss  für  diese  Temperatur.  Zum  Beispiel 
enthielt  eine  bei  3^  gesättigte  Lösung  von  buttersaurem  Calcium  auf  100 
Theile  Wasser  19,83  Theile  Salz.  Bei  127^  werden  die  ausgeschiede- 
nen Krystalle  wieder  gelöst;  sonach  sind  bei  127^  19,83  Theile  Calcium- 
butyrat  in  100  Theilen  Wasser  löslich. 

Lösliohkeitsbestiinmungren  verschiedener  Salze  hat  H.  Landau^) 
in  gleicher  Weise  wie  A.  Deszathy*)  ausgeführt.  Nach  dem  Ver- 
fasser lässt  sich  die  Löslichkeit  in  100  Theilen  Wasser  für  die  ver- 
schiedenen Temperaturen  nach  folgenden  Gleichungen  berechnen. 


Name  des  Salzes. 


Gleichung  für  den  Löslichkeitscoefßcienten. 


Oenanthylsaures Silber  I   L  =  0,063475  +  0,0^188089  t  +  0,051303  t« 
AgC^HjjOj  +  0,0^6429  t» 


Oenanthylsaures 

Baryum 
BarC^HijO,), 


Für  t=  1,6  —  30,7^ 

L  =  1,7602  +  0,0^340552  (t-~l,6) 

—  0,0540143  (t— 1,6)» 
Für  t  =  30,7- 83,5  <> 
L  =  1,6577  -f  0,0^609193  (t— 30,7) 

-f  0,03168803  (t— 30,7)2 


Oenanthylsaures 

Calcium 

CafC^Hj^G^), 

+  H3O 


Für  t  =  2—15,8« 

L  =  0,88986  —  0,0j33093  (t— 2) 

—  0,0331334  (t— 2)« 
Für  t  ==  15,8— 41  <> 

L  =  0,7849  —  0,0334732  (t— 15,8) 

-4-  0,0^7719  (t— 15,8j2 
Für  t  =  41  — 76<> 
L  =  0,7874  —  0,0j4943  (t  —  41) 

—  0,0^6826  (t— 41)2 


1)  Monatshefte  für  Chemie  14,  707. 
*)  Siehe  vorstehenden  Artikel. 
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Name  des  Salzes.  Gleichung  für  den  LöslichkeitscoSfficienteD. 


Trimethylessigsaures 

Baryum 
Ba(C5H3  0j),+5H,0 


L  =  34,2546  —  0,0356536  (t— 2) 

—  0,0j251518  (t  -  2)«  -t-  0,0^47568  (t— 2)» 


i   Für  t  =  l-37,3<> 
Trimethylessigsaures    I   L  =  7,2424  —  0,0517276  (t- 1) 
Calcium  I  +  0,0377773  (t— 1)« 

CaCCsHgOg)^         !   Für  t  =  37,3— 78,5 <> 
+  5  H,0  L  =  6,3894  +  0,0177155  (t— 37,3) 

+  0,0313074  (t— 37,3)« 

Zur  Bestimmung  des  Olyoerins  benutzt  S.  Salvatori^)  die  ?od 
Planchon«)  angegebene  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganats  in 
schwefelsaurer  Lösung.  Die  entstehende  Kohlensäure  wird  zur  Messimg 
gebracht  und  nicht  durch  Absorption  mittelst  Kalilauge  bestimmt^. 

Der  Verfasser  lässt  in  Reaction  treten :  20  cc  einer  5  procentigen 
Lösung  von Permanganat,  10  cc  Schwefelsäure  (30procentig)  und  10  oc  einer 
0,05 — 2  procentigen  Glycerinlösung.  In  Bezug  auf  die  Einzelheiten  der 
Ausführung  der  Analyse  müssen  wir  auf  die  citirten  Journale  verweisen. 

Für  die  Glycerinbestimmung  in  Weinen  bedarf  es  erst  der  Rein- 
abscheidung  desselben.  50  cc  Roth  wein  oder  Weiss  wein  werden  mit 
Bleiacetat  versetzt,  und  der  Ueberschuss  desselben  wird  mit  kohlensaurem 
Natron  ausgefällt.  Man  filtrirt  und  verdampft  das  Filtrat  bis  auf  10  cc, 
fügt  alsdann  Aetzkalk  und  gepulverten  wasserfreien  Gyps  hinzu  und 
extrahirt  mit  absolutem  Alkohol. 

Die  alkoholische  Lösung  verdampft  man  auf  circa  10  cc,  mischt  mit 
15  cc  Aether,  filtrirt  und  verdampft  wiederum  zu  einem  kleinen  Rest. 
Den  Rückstand  kocht  man  nach  Wasserzusatz  zur  Vertreibung  des  Al- 
kohols und  verdampft  wiederum  auf  circa  10  cc.    Alsdann  destillirt  man 


1)  Staz.  Sper.  Agrar.  21,  130  u.  141 ;  durch  Joum.  of  the  ehem.  Soc.  64. 
II,  247. 

2)  Diese  Zeitschrift  28.  356. 

^  Es  ist  sehr  zu  bezweifeln,  ob   die  gasvolumetrische  Bestimmung  einen 
Vortheil  gegen  die  von  Planchon  angewandte  bedeutet.    (W.  F.  u.  P.  D.) 
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das  Glycerin   in   der  von  Törring^)   angegebenen  Weise  über.     Das 
Destillat  bringt  man  auf  ein  Volum  (50  cc)  und  bestimmt  in  der  oben 
angegebenen  Weise  in  einem  aliquoten  Theile  das  Glycerin. 
Bei  SQssweinen  und  Bier  werden  100  cc  angewandt. 


V.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  H.  Bayerlein. 

Das  Atomgewieht  des  Palladiums  haben  Edward  H.  Keiser 
und  Mary  B.  Breed*)  neuerdings  bestimmt  und  zwar  um  die  trotz 
der  vier  neueren  Bestimmungen  von  E.  H.  Keiser,*)  G.  H.  Bayley 
und  Th.  Lamb,*)  H.  F.  Keller  und  E.  F.  Smith*)  und  A.  Joly 
und  E.  Lei  die*)  noch  immer  bestehende  Unsicherheit  hinsichtlich 
dieses  Werthes  möglichst  zu  beseitigen,  sowie  um  zugleich  die  gegen 
die  Bestimmungen  E.  H.  Keiser's  namentlich  von  Keller  und  Smith 
erhobenen  Einwände  auf  ihre  Begründung  zu  prüfen. 

Die  Verfasser  benutzten  die  gleiche  Methode,  die  Keiser  bei 
seinen  früheren  Versuchen  angewandt  hatte,  nämlich  die  Reduction  de» 
Chlorpalladammoniums  [Pd(NH3)jjClj]  im  Wasserstoffstrom. 

Das  Ausgangsmaterial  reinigten  sie  nach  zwei  verschiedenen  Me- 
thoden, von  denen  die  eine  im  wesentlichen  auf  der  fractionirten  De- 
stillation des  Palladiumchlorürs  PdClg  beruht,  während  die  andere  eine 
weitere  Ausbildung  der  früher  von  Keiser  benutzten  Reindarstellungs- 
weise  ist. 

Bei  der  ersten  Methode  der  Darstellung  des  Palladiumdoppelsalzes 
gingen  die  Verfasser  von  dem  Palladiumschwamm  aus,  welcher  bei  den 
früheren  Keiser 'sehen  Atomgewichtsbestimmungen  erhalten  worden  war. 

Die  Substanz  wurde  in  eine  Verbrennungsröhre  gebracht,  die  in 
der  Mitte  an  einer  Stelle  eingezogen  war,  so  dass  keine  Flüssigkeit 
aus  einer  Hälfte  in  die  andere  fliessen  konnte.  Aus  der  Verbrennungs- 
röhre wurde  durch  einen  Strom  reinen,  trockenen  Chlors  die  Luft  völlig 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  364. 

2)  American  chemical  Journal  16,  20;  von  den  Verfassern  eingesandt. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  247. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  636. 
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verdrängt  und  nun  der  das  Palladium  enthaltende  Theil  der  Röhre  an- 
fangs gelinde,  später  bis  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt.  Unter  Er- 
glühen vereinigte  sich  das  Metall  mit  dem  Chlor  zu  Palladinmchlorflr. 
welches  schmolz  und  dann  sublimirte.  Das  im  kalten  Theil  des  Rohres 
in  Form  kleiner  dunkelrother  Krystallnadeln  sich  ansetzende  Chlorür^j 
wurde  nochmals  umsublimirt,  dabei  die  zuerst  und  zuletzt  übergehende 
Parthie  verworfen  und  nur  der  mittlere  Antheil  benutzt. 

Die  wässrige  Lösung  des  Chlorürs  wurde  mit  Ammoniak  versetzt 
bis  der  erst  entstandene  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hatte.  Hierauf 
wurde  filtrirt,  verdünnt  und  Salzsäuregas  eingeleitet,  wodurch  das  Chlor- 
palladammonium  ausgefällt  wurde.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
lösten  die  Verfasser  das  Doppelsalz  wieder  in  Ammoniak  und  fällten  es 
nochmals  mit  Salzsäuregas.  Nach  dem  Auswaschen  wurde  es  im  £x- 
siccator  getrocknet. 

Dieses  Präparat  diente  zu  den  in  Tabelle  I  (Seite  622)  aufgeführten 
Bestimmungen. 

Bei  der  zweiten  Methode  der  Reinigung  des  Palladiums  wurde  zu- 
nächst in  der  von  Keiser  früher  beschriebenen  Weise  aus  Palladium- 
blech  Chlorpalladammonium  hergestellt,  dies  im  Wasserstoflfstrom  geglüht 
und  so  zu  Palladium  reducirt. 

Der  erhaltene  Metallschwamm  wurde  in  Königswasser  gelöst.  Aus 
der  Lösung  wurde  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  die  Salpeters&nre 
entfernt  und  das  verbleibende  Chlorür  wieder  mit  Salzsäure  aufge- 
nommen. Um  etwaige  Spuren  von  Gold  zu  entfernen,  behandelten  die 
Verfasser  die  Lösung  mit  schwefliger  Säure,  Hessen  8  Tage  lang 
stehen,  ohne  jedoch  eine  Abscheidung  von  Gold  zu  beobachten.  Xach 
dem  Eindampfen  zur  Trockne  wurde  wieder  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
gelöst  und  mit  Ammon  und  Salzsäure  das  Doppelsalz  ausgefällt.  Um 
dies  völlig  schwefelfrei  zu  erhalten,  musste  es  im  Wasserstoflfstrom  redu- 
cirt und  wieder  als  Doppelsalz  abgeschieden  werden.  Nach  nochmaliger 
Reduction  im  Wasserstoflfstrom   und  starkem  Glühen  des  Metalls  wurde 


1)  Die  Analyse  des  Sublimats  ergab,  dass  es  der  Formel  Pd  Clg  entsprechend 
zusammengesetzt  war.  üeber  die  Eigenschaften  des  Palladiamchlorörs  geben 
die  Verfasser  an,  dass  die  Krystalle  zerHiesslich  sind,  im  Chlorstroni  erhitzt 
schmelzen  und  nach  dem  Erkalten  eine  dunkelrothe,  krystallinische  Masse  liefern, 
die  aus  Palladiumchlorid  und  PalladiumchlorÜr  besteht.  Da  sich  die  Verbindnnsr 
nicht  ^ut  trocknen  iRsst  und  sich  beim  Erhitzen  unter  Chlorverlust  zersetzt.  Sv» 
eignet  sie  sich  nicht  unmittelbar  zur  Atomgewichtsbestimmung. 
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letzteres  in  Königswasser  gelöst,  mit  Salzsäure  eingedampft  und  der 
Rückstand  mit  salzsänrchaltigem  Wasser  aufgenommen.  Aus  dieser 
Jjosung  von  Palladiumchlorür  wurde  mit,  in  geringem  Ueberschuss  zu- 
gesetztem, Quecksilbercyanid  Palladiumcyanür  abgeschieden,  dies  zunächst 
durch  Decantiren  ausgewaschen  und  dann  nach  dem  Trocknen  durch 
Glühen  an  der  Luft  wieder  in  Metall  verwandelt. 

Das  so  erhaltene,  oxydhaltige  Palladium  wurde  in  einem  Rose- 
tiegel  im  Wasserstoffstrom  geglüht,  durch  Lösen  in  Königswasser  in 
Chlortir  übergeführt  und  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt.  Nach 
Entfernung  der  hierbei  ausgeschiedenen  geringen  Menge  von  Queck- 
silber durch  Filtration,  wurde  aus  dem  Filtrat  das  Chlorpalladammonium 
durch  Salzsäuregas  gefällt,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser ,  wieder 
gelöst,  wobei  sich  die  vollständige  Abwesenheit  von  Quecksilber  ergab, 
und  nochmals  gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  nach  dem  Auswaschen 
mit  Wasser  in  einem  Exsiccator  über  festem  Aetzkali  mehrere  Monate 
lang  getrocknet. 

Das  in  dieser  Weise  hergestellte  Präparat  diente  zu  den  in  Tabelle  II 
(Seit«  623)  mitgetheilten  Versuchen. 

Zur  Atomgewichtsbestimmung  wurden  von  den  nach  den  eben  be- 
schriebenen Methoden  hergestellten  Parthien  des  Doppelsalzes  Portionen 
in  einem  Platinschiflfchen  abgewogen,  im  Luftbade  bei  110 — 120^0.  bis 
zur  Gewichtsconstanz  getrocknet  und  nun  in  einer  Verbrennungsröhre 
in  reinem  Wasserstoff  reducirt.  Das  Wasserstoffgas  wurde  aus  reiner 
Salzsäure  und  reinem  Zink  entwickelt,  durch  alkalische  Bleilösung  und 
übermangansaure  Kalilösung  gereinigt,  durch  festes  Aetzkali  getrocknet, 
dann  noch  über  rothglühendes  metallisches  Kupfer  geleitet  und,  bevor  es 
in  die  Reductionsröhre  eintrat,  nochmals  durch  Phosphorsäureanhydrid 
getrocknet. 

Nachdem  alle  Luft  durch  das  Wasserstoffgas  verdrängt  war,  wurde 
der  Theil  der  Röhre,  welcher  das  Schiffchen  enthielt,  allmählich  erhitzt, 
was  auch  nur  eine  allmähliche  Reduction  des  Chlorpalladammoniums 
zur  Folge  hatte.  Das  sich  bildende  Chlorammonium,  welches  bei  allen 
ausgeführten  Versuchen  stets  rein  weiss  erhalten  wurde,  sublimirte  lang- 
sam. Ein  Decrepitiren  des  Palladiumdoppelsalzes  konnte  bei  dieser  Art 
des  Operirens  nicht  beobachtet  werden. 

Nach  beendigter  Reduction  wurde  die  Röhre  sowohl  mit  Wasser  als 
mit  Säure  gereinigt  und  die  Waschflüssigkeiten  wurden  mit  Jodkalium  und 
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mit  Schwefelwasserstoff  auf  Palladium  geprüft,  und  zwar  bei  allen  Ter- 
Sachen  mit  negativem  Resultat,  weshalb  von  einem  Verloste  an  PalU- 
dium  durch  Verflttehtigung  desselben  oder  durch  Decrepitiren  des  Chlor- 
palladammoninms,  wie  Keller  und  Smith  ^)  angeben,  keine  Rede  sein 
kann. 

Die  von  diesen  beiden  Verfassern  angeführten  Verluste  an  Palla- 
dium bei  der  Reduction  können  nach  Angabe  von  K eiser  und  Breed 
nur  dann  entstehen,  wenn  unvollkommen  getrocknetes  Chlorpalladam- 
monium  zu  rasch  im  Wasserstoffstrom  erhitzt  wird,  wobei  dann  durch 
Verspritzen  geringe  Mengen  Palladium  von  dem  Wasserstoffstrom  mecha^ 
nisch  mit  fortgerissen  werden. 

Die  Resultate  der  Untersuchungen  sind  in  folgenden  zwei  Tabellen 
zusammengestellt. 


Tabe 

ille   I. 

Gewicht  des  an- 

• 

Nummer 

gewandten 
Chlorpalladam- 

moninrns 
[Pd{NH8)«Cl»] 

Gewicht  des 
erhaltenen 
Palladiums 

Atomgewicht 

des 
Palladiums 

•^ 

9 

1 

1,60842 

0,80997 

106,271 

2 

2,08295 

1,04920 

106.325 

8 

2,02440 

1,01975 

106,334 

4 

2,54810 

1,28360 

106,342 

5 

1,75505 

0.88410 

106,341 

Gesaramt: 

10,01892 

5,04662 

[106,325] 

Nach  Reduction  der  Gewichte  auf  das  Vacuum  ergibt  sich 
Pd(NH3)2Clj:Pd=  10,02373:5,04717 
und  hieraus  das  Atomgewicht  des  Palladiums  =  106,246. 


i)  Diese  Zeitschrift  82,  637  und  643 
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Tabelle  U. 


Nummer 


1 
2 
3 

4 


Gewicht  des  an- 

gewandten 

Chlorpalladam- 

moniums 

Gewicht 

des  erhaltenen 

Palladiums 

Atomgewicht 

des 
Palladiums 

[Pd(NHs)2Cl2] 

9 

9 

1,50275 

0,756a5 

106.297 

1,23672 

0,62286 

106,296 

1,34470 

0,67739 

106,343 

1,49059 

0,75095 

106,353 

Gesammt : 


5,57476 


2,80805 


[106,322] 


Nach  Reduction  der  Gewichte  auf  das  Vacuum  erhält  man  für 
Pd(NH3),Clj  5,577436  g  und  für  Pd  2,808356  g, 
woraus  sich  das  Atomgewicht  des  Palladiums  zu  106,245  ergibt. 

Bei  den  Berechnungen  wurde  das  specifische  Gewicht  des  Palla- 
diums =2,5  gesetzt,  das  Atomgewicht  für  H  wurde  zu  1,  für  N  zu 
14,01  und  für  Gl  zu  35,37  angenommen,  das  Gewicht  für  1  cc  Luft 
wnrde  mit  0,0012^  In  Rechnung  gebracht. 

Die  Verfasser  erhalten  aus  beiden  Versuchsreihen  für  das  Palla- 
dium fast  den  gleichen  Werth,  nämlich  106,246  und  106,245,  der  mit 
dem  von  Reiser  im  Jahre  1889  ermittelten  106.35,  respective  nach 
Reduction  aufs  Vacuum  106,27,  fast  völlig  übereinstimmt. 

Die  Verfasser  beabsichtigen  durch  weitere  Untersuchungen  die  Gon- 
stanz  der  von  ihnen  für  das  Palladium  angegebenen  Atomgewichtszahl 
auch  noch  auf  anderem  Wege  zu  bestätigen. 

Das  Atomgewicht  des  Nickels  und  des  Kobalts  hat  Clemens 
Winkler*)  vor  kurzem  von  neuem  bestimmt,  und  zwar  veranlasst  durch 
die  Arbeiten  von  G.  Krüss  und  F.  W.  Schmidt,^)  sowie  von 
H.  R emmier ^),    deren  Resultate   darauf  hindeuten,    dass   das  Nickel 


1)  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  4,  10  und  462. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  340  und  82,  378. 
»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  273, 
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and  Kobalt,  wie  wir  es  heute  kennen,  stets  noch  mit  einem  fremden 
Körper  verunreinigt  sei,  so  dass  die  eigentlichen  Elemente  in  reinem  Zu- 
stande und  deren  Atomgewichte  noch  nicht  bekannt  seien. 

Der  Verfasser  hält  dem  gegenüber  an  seiner  schon  früher')  aiw- 
gesprochenen  Ansicht  fest,  dass  Nickel  und  Kobalt  Elemente  im  heutigen 
Sinne  seien  und  führt  namentlich  seine  Erfahrungen  aus  dem  Grossbe- 
triebe an,  bei  welchem  ihm  ein  etwa  vorhandenes  fremdes  Element 
nicht  hätte  entgehen  können. 

Im  einzelnen  wendet  sich  Winkler  den  neueren  Versuchen  Ton 
Krüss  und  Schmidt  zu  und  zeigt,  aus  welchen  Gründen  sich  bei 
denselben  leicht  unrichtige  Resultate  ergeben  haben  können.  Er  weist 
durch  besondere  Versuche  nach,  dass  hauchdünn  auf  eine  Platinschale 
niedergeschlagenes  Nickel  in  reinem  Wasser  durchaus  nicht  löslich  ist 
Bei  den  Versuchen  der  fractionirten  Destillation  des  Nickels  als  Tetra- 
carbonylverbindung  können  durch  Auffangen  des  Gases  in  relativ  grossen 
Mengen  von  Königswasser  Fehler  entstehen,  durch  die  von  den  Säuren 
aus  den  Absorptionsgefässeu  gelösten  Glasbeta ndtheile.  Ebenso  glaabt 
W  i  n  k  1  e  r  die  von  Krüss  und  Schmidt  beobachteten  Schwankungen 
im  Volumen  des  beim  Auflösen  von  Nickel  erhaltenen  Wasserstoffs  eher 
auf  Verunreinigung  der  zum  anfänglichen  Erfüllen  des  Apparates  be- 
nutzten Kohlensäure  mit  Luft,  als  auf  eine  wirkliche  Verschiedenheit 
der  Atomgewichte  der  aufgelösten  Nickelmengen  zurückführen  zu  sollen. 

Was  die  Höhe  des  Atomgewichtes  beider  Metalle  anbetrifft,  so 
führt  Winkler  an,  dass  sich  schon  aus  dem  periodischen  Gesetz  e^ 
gibt,  dass  beide  Werthe  gar  nicht  gleich  sein  können.  Er  zeigt,  dass 
gerade  bei  diesen  beiden  Metallen  bei  Benutzung  von  Glas-  oder  Porzellan- 
gefässen  leicht  Verunreinigungen  herbeigeführt  werden,  die  ganz  aasser- 
ordentlich  schwer  zu  beseitigen  sind.  Aus  diesem  Grunde  hält  er  alle 
bisherigen  Atomgewichtsbestimmungen  von  Nickel  und  Kobalt  für  mit 
gewissen  Fehlem  behaftet  und  wandte  für  seine  neuen  Bestimmungen 
zur  Reinigung  der  Metalle  die  Abscheidung  auf  elektrolytischem  Wege 
an,    die  bisher  noch  nicht  zur  Atomgewichtsbestimmung  benutzt  wurde. 

Die  zu  den  Bestimmungen  verwendeten  Metalle  wurden,  nachdem 
sie  auf  das  Sorgfältigste  gereinigt  worden  waren,  auf  der  Innenseite 
einer   Platinschalc   elektrolytisch   niedergeschlagen,   sodann    in   neutrale 


)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  239. 
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Sulfate  übergeführt  und  zu  deren  wässriger  Lösung  auf  je  0,1  ^  Metall 
6  g  reinstes  Ammoniumsulfat  und  25  cc  Ammoniak  von  0,96  specifischem 
Gewicht  zugefügt.  Aus  den  so  erhaltenen  Flüssigkeiten  wurde  das 
Nickel,  beziehungsweise  das  Kobalt,  in  einer  vorher  gewogenen  Platinschale 
elektrolytisch  gefällt,  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  die  Schale  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgespült  und  im  Luftbade  bei  50 "  C. 
getrocknet. 

Um  die  Atomgewichte  zu  bestimmen,  versuchte  der  Verfasser  zwei 
Methoden :  1)  die  Ueberführung  in  Chlorür  und  Bestimmung  des  Chlors 
in  dieser  Verbindung  und  2)  die  Umsetzung  mit  schwefelsaurem  Silber 
und  Bestimmung  des  abgeschiedenen  Silbers. 

Die  letztere  Methode  erwies  sich  bei  dem  Nickel  nicht  als  durch- 
führbar, weil  die  Umsetzung  keine  vollständige  ist,  sie  wurde  deshalb 
beim  Kobalt  nur  zur  Controle  in  zwei  unten  anzuführenden  Bestim- 
mungen benutzt. 

Zur  Ueberführung  des  elektrolytisch  erhaltenen  Metalls  in  das 
neutrale  Chlorür  wurde  dasselbe  in  verdünnter  Salzsäure  in  einer  Platin- 
schale gelöst,  die,  um  Verluste  zu  vermeiden,  mit  einer  grösseren  Platin- 
schale bedeckt  wurde.  Das  Kobalt  löste  sich  ziemlich  leicht,  während 
das  Nickel  längere  Zeit  und  geringes  Erwärmen  erforderte.  Die  Lösung 
wurde  hierauf  zur  Trockne  verdampft  und,  um  das  Salz  vollkommen  frei 
von  Wasser  und  Salzsäure  zu  erhalten,  längere  Zeit  bei  100®  C.  und 
dann  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  mehrere  Stunden 
bei  150®  C.  erhitzt. 

Das  erhaltene  Nickelchlorür  löste  sich  vollkommen  klar  in  Wasser, 
während  die  Lösung  des  Kobaltchlorürs  eine  schwache  Trübung  zeigte, 
herrührend  von  der  Bildung  eines  in  Wasser  unlöslichen  basischen  Salzes, 
welches  vor  der  Chlorgehaltsbestimmung  der  Lösung  abfiltrirt  wurde. 
In  dem  auf  dem  Filter  gesammelten  Rückstand  wurde  der  Kobalt- 
gehalt elektrolytisch  bestimmt  und  in  Rechnung  gebracht.  Die  Menge 
desselben  schwankte  in  verschiedenen  Fällen  zwischen  0,82  und  1,04^6 
und  betrug  im  Durchschnitt  0,95  %  der  ursprünglich  angewandten 
Kobaltmenge. 

Der  Chlorgehalt  dieser,  eine  bekannte  Menge  Metall  enthaltenden 
Lösungen  wurde   auf  gewichts-  und  maassanalytischem  Wege   ermittelt. 
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I.    Gewichtsanalytische   Bestimmung. 

Die  Lösung  der  Ghlorüre  wurde  in  der  Kälte  mit  etwas  mehr  als 
der  berechneten  Menge  einer  Lösung  von  reinstem  Salpetersäuren  Silber 
unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Salpetersäure  versetzt  und  unter  Aus- 
schluss des  Tageslichtes  längere  Zeit  unter  Umrühren  erwärmt,  die 
Flüssigkeit  durch  wiederholtes  Decantiren  mit  salpetersäurehaltigem 
Wasser  von  dem  Chlorsilber  getrennt  und  dessen  Menge  in  bekannter 
Weise  bestimmt. 

II.    Maassanalytische  Bestimmung. 

Die  wässrige  Lösung  der  Chlorüre  wurde  in  einer  Platinschale  mit 
etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  reinen  kohlensauren  Kalis  ver- 
setzt, auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
längere  Zeit  im  Luftbade,  zuletzt  bis  auf  150^  C,  erhitzt  und  dann  die 
Temperatur  mittelst  einer  Mäste  *schen  Lampe  bis  zum  Schwarzwerden 
der  Masse,  was  weit  unter  der  Glühhitze  erfolgte,  gesteigert.  Hierdurch 
gingen  die  Carbonate  des  Nickels  und  Kobalts  in  die  wasserfreien  Oxyde 
über.  Das  zugleich  gebildete  Chlorkalium  wurde  mit  Wasser  ausge- 
zogen und  die  Lösung  durch  Filtration  von  den  Metalloxyden  getrennt, 
die  letzten  Spuren  des  Chlorkaliums  wurden  durch  Auswaschen  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  entfernt. 

Alles  Chlor  fand  sich  bei  den  ausgeführten  Versuchen  in  den  Fil- 
traten  und  wurde  darin  nach  der  Volhar duschen  Methode  maassana- 
lytisch bestimmt. 

Die  zur  Titration  verwandte  Silberlösung  war  aus  reinstem  regu- 
linischen Silber  dargestellt,  die  Titration  selbst  wurde  unter  Beachtung 
aller  Vorsichtsmaassregeln  aufs  Sorgfältigste  ausgeführt. 

Da  Verfasser  der  maassanalytischen  Bestimmung  des  Chlors  nicht 
die  Genauigkeit  der  gewichtsanalytischen  Methode  beimisst,  so  hat  er 
bei  den  auf  maassanaly tisch em  Wege  ausgeführten  Bestimmungen  für  das 
beim  Lösen  zurückgebliebene  Kobalt  durchweg  1,0  Procent  in  Abzug  und 
Ansatz  gebracht,  anstatt  dessen  Menge  in  jedem  einzelnen  Falle  elektro- 
ly tisch  zu  bestimmen,  wesshalb  auch  in  den  diesbezüglichen  Daten  der 
folgenden  Zusammenstellung  das  Gewicht  des  angewandten  Kobalts  zu 
6  Decimalen  angegeben  ist. 

Die  Resultate  der  ausgeführten  Bestimmungen  sind  in  folgenden 
zwei  Tabellen  zusammengestellt. 
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I.  Atomgewicht  des  Nickels. 


Gewichtsanalytische  Bestimmung 

Maassanalytische  Bestimmung 

ingewandtes 
Nickel 

9 

gefundenes 
Chlorsilber 

9 

Atom- 
gewicht 

angewandtes 
Nickel 

9 

gefundenes 
Silber 

9 

Atom- 
gewicht 

0,3011 
0,2242 
0,5166 
0,4879 
0,3827 
0,3603 

1,4621 
1,0881 
2,5108 
2,3679 
1,8577 
1,7517 

58,9102 
58,9418 
58,8571 
58,9419 
58,9304 
58,8334 

0,1812 
0,1662 
0,2129 
0,2232 
0,5082 
0,1453 

0,6621260 
0,6079206 
0,7775252 
0,8162108 
1,8556645 
0,5315040 

58,9253 
58,8665 
58,9584 
58,8811 
58,9684 
58,8631 

Miti 

:el :  Ni  =  58,9( 

)33 

Miti 

kel :  Ni  =  58,9104 

II.   Atomgewicht  des  Kobalts. 


Gewichtsanalytische  Bestimmung 


Maassanalytische  Bestimmung 


angewandtes 
Kobalt 


Atom- 


gefundenes  I 

Cblorsilber  I     """"."',. 
r    gewicht 

9  i 


angewandtes 
Kobalt 


gefundenes 
Silber 

9 


Atom- 
gewicht 


0,3458 
0,3776 
0,4493 
0,4488 
0,2856 
0,2648 


1,6596 
1,8105 
2,1521 
2,1520 
1,3683 
1,2678 


59,6044 
59,6609 
59.7215 
59,6577 
59,7081 
59,7480 


0,177804 
0.263538 
0,245124 
0,190476 
0,266706 
0,263538 


0,6418284 
0,9514642 
0,8855780 
0,6866321 
0,9629146 
0,9503558 


59,6495 
59,6396 
59,5996 
59,7311 
59,6388 
59,7092 


Mittel :  Co  =^  59,6834 


Mittel:  Co  =  59,6613 


In  abgerundeten  Zahlen  gibt  Gl.  Win  kl  er  auf  Grund  dieser  Re- 
iultate  dem  Atomgewicht  des  Nickels  den  Werth  58,90  und  dem  Atom- 
gewicht des  Kobalts  den  Werth  Ö9,67. 

Die  geringen  Differenzen  der  einzelnen  Resultate  sind  nach  An- 
sicht des  Verfassers  durch  die  in  verhältnissmässig  grossen  und  schweren 
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Platinschalen  ausgeführten  Wägungen  verursacht.  Die  erhaltenen  Dorch- 
schnittszahlen  seien  aher  als  richtig  anzusehen. 

Verfasser  ist  durch  diese  Untersuchungen  zu  der  Ueberzeogang  ge- 
langt, dass  zwischen  den  Atomgewichtswerthen  des  Nickels  und  Kobalts 
wirklich  eine  nicht  unerhebliche  Abweichung  besteht. 

In  der  zweiten  der  oben  citirten  Arbeiten  theilt  Winkler,  wie 
oben  bereits  erwähnt,  noch  zwei  Controlbestimmungen  für  das  Atom- 
gewicht des  Kobalts  mit,  um  dem  Einwand  zu  begegnen,  dass  die  aas 
der  Chlorbestimmung  abgeleiteten  Werthe  deshalb  zu  hoch  sein  könnten, 
weil  sich,  da  überhaupt  basisches  Chlorür  gebildet  worden  sei,  nicht  nur 
ein  unlösliches,  sondern  auch  ein  lösliches  basisches  Kobaltchlorfir  ge- 
bildet haben  könnte. 

Die  Bestimmung  konnte  nicht  in  Glasgefässen  vorgenommen  werden, 
weil  durch  dessen  Alkaligehalt  stets  mit  dem  Silber  etwas  Kobaltoxjdal 
ausgeschieden  wurde,  es  wurde  deshalb  das  in  einer  Platinschale  ab- 
geschiedene Kobalt  mit  der  anderthalbfachen  berechneten  Menge  von  ganx 
reinem  schwefelsaurem  Silber  und  Wasser  zusammengebracht  und  der 
Einwirkung  dieses  Salzes  unter  öfterem  Umrühren  mit  einem  Piatinstabe 
einen  Tag  in  der  Kälte  und  dann  einen  Tag  lang  in  der  Wärme  aas- 
gesetzt. Der  Silberschlamm  wurde  abfiltrirt,  mit  heissem  Wasser  und 
schliesslich  noch  mit  Ammoniak  ausgewaschen  und  nach  dem  Glühen 
gewogen.     Bei  zwei  Versuchen  dieser  Art  wurde  erhalten: 

1)  Bei  Anwendung  von    0,2549//  Kobalt   0,9187^  Silber,   demnach 
(wenn  Ag=  107,66)  Co  =  59,7421. 

2)  Bei  Anwendung  von   0,4069^  Kobalt    1,4691(7  Silber,   demnach 
Co  =  59,6377. 

Bei  der  Prüfung  des  Silbers  auf  Reinheit  ergab  sich,  dass  noch 
eine  ganz  geringe  Menge  Kobalt,  bei  Bestimmung  1)  0,5  —  1  mg^  bei  Be- 
stimmung 2)  höchstens  2  mg  dem  Silber  beigemengt  waren.  Zieht  man 
diese  geringen  Mengen  in  beiden  Fällen  von  dem  Kobalt  und  dem  Silber 
ab,  so  berechnen  sich  die  Werthe  für  das  Atomgewicht  des  Kobalts  n 
59,6356  und  59,6164. 

Diese  beiden  Bestimmungen  bestätigen  demnach  vollkommen  die 
Richtigkeit  der  aus  dem  Chlorgehalt  des  Kobaltchlorürs  abgeleiteten 
Werthe. 
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VIT. 

Die  Jahresversammlung  der  Commission  zur  Bearbeitung  einer  Wein- 
itistik  fand  am  12.  Mai  1894  in  Speier  statt.  Ausser  dem  Vorsitzenden 
)frath  Hilger  waren  anwesend  Prof .  A  b  e  1  -  Stuttgart,  Prof.  Barth- 
ifach,  Prof.  Borgmann-Wiesbaden,  Dr.  W.  Fresenius-Wiesbaden, 
'.  Halenke-Speier,  Dr.  K u  1  i s c h - Geisenheim,  Dr.  Krug- Speier, 
'.  Mayrhofer-Mainz,  Prof.  Medicus-Wttrzburg,  Dr.  Möslinger- 
justadt  a.  d.  IL,  Geb.  Hofrath  N  e s  s  1  e  r -  Karlsruhe,  Dr.  Omeis- 
ürzburg,  Dr.  W e  II  e  r -  Darmstadt  und  Wo  hl  r  ab -Speier. 

Da  die  ausser  den  Mittheilungen  über  die  Ergebnisse  der  statistischen 
itersuchungen  zur  Berathung  kommenden  Gegenstände,  ehe  eine  Be- 
il lussfassung  erfolgen  konnte,  zum  Theil  noch  eine  weitere  Bearbeitung 
forderten,  so  wurde  am  7.  Juli  1894  in  Heidelberg  eine  zweite  Versamm- 
ng  gehalten,  an  welcher  unter  dem  Vorsitz  von  Geh.  Hofrath  Nessle r 
?ilnahmen :  Prof.  Barth,  Dr.  W.  Fresenius,  Dr.  Halenke, 
•.  Kulisch,  Dr.  Mayrhofer,  Prof.  Medicus,  Dr.  Möslinger, 
•.  Omeis  und  Dr.  Well  er. 

Es  wurde  auf  der  Versammlung  in  Speier  namentlich  von  Halenke 
3  Anregung  gegeben,  eine  etwas  schärfere  Prücisirung  der  einzelnen 
enzwerthe  in  ihren  gegenseitigen  Verhältnissen  anzubahnen,  um  der 
reellen  Ausnutzung  des  Weingesetzes  nach  Möglichkeit  entgegenzu- 
tten,  die  sich  vielfach  in  der  Weise  geltend  macht,  dass  man  in  der 
rd (Innung  der  Weine  so  weit  als  möglich  geht  und  die  chemische 
lalvse  zur  Controle  benutzt,  dass  die  gesetzliche  Grenze  eben  noch 
igehalten  ist. 

In  diesem  Sinne  wurden  als  Vorschläge  zu  einer  eventuellen  Aende- 
ig  des  Bundesrathsbeschlusses  vom  29.  April  1892  in  Betreff  des 
ctract-  und  Säuregehaltes  folgende  Gesichtspunkte  auf  der 
idelberger  Versammlung  aufgestellt: 

1)  Ein  Weiss  wein,  welcher  weniger  als  4  pro  Mille  Gesammtsäure, 
[Schliesslich  höchstens  0,6  pro  Mille  flüchtige  Säure,  also  weniger  als 
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3,25  pro  Mille  nichtflüchtige  Säure  enthält,  darf  nicht  weniger  als  IJg 
Extract  in   100  tr.  enthalten. 

2)  Hinsichtlich  der  Roth  weine  erscheint  die  Extractgrenze  mit  1,5^7 
pro  100  er,  rospective  die  Grenze  für  den  nach  Ahzug  der  Gesammtsänre 
verbleibenden  Extractrest  mit  Ip  pro  100  er,  zu  niedrig;  statt  dessen 
wäre  zu  setzen  1,6//  Extract  und  1,1//  Extractrest. 

Bezüglich  des  Glycer ingehaltes,  für  welchen  in  dem  Bundes- 
rathsbeschlusse  Angaben  nicht  enthalten  sind,  wurde,  in  Berücksichtigung 
der  Thatsache,  dass  die  höheren  Glycerin-Alkohol-Verhältnisse  (also  zwischen 
10  und  14  Theile  Glycerin  auf  100  Alkohol)  nur  bei  Weinen  mit  hohem 
Gehalt  au  sonstigen  neutralen  Extractkörpern  vorkommen,  auf  Grund 
einer  kritischen  Zusammenstellung  des  einschlägigen  Statistikmaterials  von 
Barth ^),  sowie  auf  Grund  eines  Antrages  von  MOslinger  beschlossen: 

Eine  Beanstandung  wegen  Glycerinzusatzcs  ist  dann  angezeigt,  wenn 
bei   einem  0,5  f/  in   100  cc  Wein   übersteigenden  Gesammtglyceringehall 

1)  der  Extractrest  nach  Abzug  der  nichtflüchtigen  Säure  vom  Extract 
zu  mehr  als  ^/^  aus  Glycerin  besteht,  oder 

2)  bei  einem  Verhältniss  von  Glycerin  zu  Alkohol  von  mehr  als 
10  :  100  das  Gesammtextract  nicht  mindestens  1,8/7  in  100  rr,  oder  der 
nach  Abzug  des  Glycerins  vom  Extract  verbleibende  Rest  nicht  1  g  in 
100  rr  beträgt. 

In  Betreff  der  Ausführung  der  Glycerinbestimmuni? 
empfiehlt  Kuli  seh  folgende  Modification,  von  welcher  die  Commission 
anerkennt,  dass  es  wttnschenswerth  sei,  wenn  sie  noch  in  die  ofticielle 
Vorschrift  der  Weinanalyse  aufgenommen  werden  könnte. 

An  Stelle  des  Aufnehmens  des  Eindampfungsrückstandes  mit  10«* 
Alkohol  und  Versetzens  mit  1 5  cc  Aether  (wobei  von  manchen  nochma- 
liges Aufnehmen  des  Abgeschiedenen  mit  Alkohol  und  abermalige  Ab- 
scheidung mit  Aether,  oder  ein  Nachwaschen  mit  Aetheralkohol  em- 
pfohlen wird)  schlägt  Kuli  seh  vor,  den  Eindampfungsrückstand  von 
voniherein  mit  If)  cc  Alkohol  zu  lösen  und  dann  22^2^^  Aether  in 
3  Portionen  zuzufügen.  Zum  Nachspülen  sind  2  cc  Alkohol  und  3  cc 
Aether  zu  verwenden. 

Ueber  die  Probeentnahme  der  Moste  ist  mitzutheilen. 
dass  auf  Voi-schlag  von  Ku lisch  in  Speier  beschlossen  wurde,  bei  der 
Probeentnahme  der  Moste  2  Tropfen  ätherisches  Senföl  pro  ^j^  Flasche. 

M  Von  einer  ausführlichen  Wiedergabe  «ler  zahleninässigon  Bogrflndttusr 
wird  an  dieser  Stelle  abgesehen. 
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respective  3  Tropfen  pro  ganze  Flasche,  zuzusetzen.  Dadurch  wird  die 
Gährung,  respective  deren  weiteres  Fortschreiten,  verhindert.  Durch 
Aufkochen  kann  das  Senföl  entfernt  und  dann  der  Most  durch  Hefe- 
zusatz wieder  in  Gährung  gebracht  werden. 

Bezüglich  der  Publication  der  Weinstatistikresultate 
hat  sich  auf  Grund  der  Beschlüsse  zu  Speier  und  Heidelberg,  sowie  der 
Verhandlungen  der  freien  Vereinigung  bayrischer  Vertreter  der  ange- 
wandten Chemie  das  Bedürfniss  ergeben,  für  die  Folge  nachstehende 
Gesichtspunkte  walten  zu  lassen: 

1)  Jedem  Weinbaugebiete  wird  ein  bestimmter  Raum  zur  Verfügung 
gestellt,  in  welchem  vor  Allem  die  Moste  und  Weine  Aufnahme  finden, 
welche  Maxima  und  Minima  in  der  Zusammensetzung  zeigen,  ausserdem 
eine  Auswahl  von  Analysen,  welche  dazu  beitragen,  ein  Gesammtbild  von 
der  Durchschnittszusammensetzuug  der  Producte  des  betreffenden  Wein- 
baugebietes zu  geben.  Analysen,  aus  denen  sich  keine  sicheren  Schlüsse 
ziehen  lassen,  weil  sie  entweder  theilweise  zweifelhafte  Werthe  enthalten, 
oder  weil  sie  sich  auf  in  der  Flasche  vergohrene  Weine  beziehen,  werden 
ausgeschlossen. 

2)  Hierdurch  wird  es  ermöglicht  werden,  dass,  ohne  eine  Beein- 
trächtigung der  seitherigen  Bestrebungen  auf  diesem  Forschungsgebiet, 
die  Publicationen  der  Weinstatistik  im  Wesentlichen  keinen  grösseren 
Raum  einnehmen,  als  die  ersten  derartigen  Veröffentlichungen. 

Um  den  Ueberblick  zu  erleichtern,  wird  in  Zukunft  eine  Gesammt- 
übersicht  der  wesentlichsten  Resultate  gegeben  werden.    (Siehe  S.  708  flf.) 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  darauf  hingewiesen,  dass  hinsichtlich  des 
Jahrgangs  1892  eine  kritische  Besprechung  des  Materials  der  Wein- 
statistik von  Regierungsrath  Dr.  J.  Moritz^)  veröffentlicht  worden  ist. 

Die  nachfolgend  mitgetheilten  Resultate  der  Untersuchungen  beziehen 
sich  auf  die  W^einbaugebiete  Eheinhessen,  Bergstrasse  incl.  Odenwald 
und  Oberhessen,  Eheingau  incl.  Maingau  und  unteres  Eheinthal, 
Mosel-  und  Nahethal,  Ost-  und  Mitteldeutschland,  Eheinpfalz,  Baden, 
Lindau,  Wtlrttemberg,  Unterfranken  und  Elsass-Lothringen. 

Hinsichtlich  der  Bedeutung  der  Zahlen  sind  meist  im  Text  specielle 
Angaben  gemacht,  doch  sei  bemerkt,  dass  die  Bezeichnungen  ^i^^  oder  ^|^^Q 
Gramme  in  100  Cubikcentimetern,  respective  in  1  Liter,  bedeuten.  Die 
Polarisationswerthe  sind,  wo  nichts  anderes  angegeben  ist,  Kreisgrade 
im  200  Millimeterrohr. 


M  Arbeiten  aus  dem  kaiserliclien  Gesundheitsamt  9,  541. 
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Am  Moste  (b.  ausführlichere  Untersuchung), 


Weinbaabeiir 

(Dr.  Mi; 


1 

Gemarkunc: 

Lage 

Trauben- 

Bodenart 

■  -5 

o 
O 

1  o*j  ! 

Sorte 

Zeitd 

1"" 

1   c 

;  -Zt  ' 

1 

I 

2 
3 


Albig 
Bodenheim 


verschied.  Lagen,     gemischt  — 

—  OesUrreicber  u.  i         Letten 

I        Kteshnif 

,  Bayn  Oesterreicher  Letten,  Lehm 

^  £benheim(>rhohl     Wälschrieslg.    steiniger  Boden 

Gaualgesheim     OckeuheimerstraMe  Frühburgund.!    Sandboden 

Letten 


Gensingen 


Herzenacker     Fleischtr.,  Klein- 
berg., Oesterr. 

:  Durchschnitts-  Oest^-rr.,  Tramin.  _ 

!  lagen  ""^  Kleinberger 

S Gr. -Winternheim    Hinterhausen   j FrQhburgund.    Kalkboden, 
i  (Berglage)     '  Letten 

Durchschnitts-    Oesterreicher  u 

lagen 


I 

lli 
12 


Jugenheim 

Nackenheim 
Neudo;  f 


Traminer 


13./X.  97.0  1,0994' 

26./X.!81,o  -  i 

n      |73,3  - 
28./Tin.  .78,0: 1,ÖM7 ' 

13./X.  ;69.6  1,0786 

7./X. 

28/nii. 


kleinere  Lagen   Oeaterr.,  Tokajer 

;    und  Kiesling 

aus  verschied.  :      Kiesling 
Lagen         | 

Riesling  und 
;    Oesterreicher 


82.5     - 

73.0  1,0764  i 

I 

7./X.  "TG.«     -    • 
25./X. 


13Niedcr-Ingelheira;         in  den 
'  '  Hundertmorgen 


79.9  1,09161 

I 

7./X    86.2^     -   * 

82,0    -  ■: 

Frühburgund. :    Sandboden     2S./TJII.  77,0  1.08?l  1 


141      Niederolm 
151  Niedcrsaulheim 


Geyerschal     ;  Oesterreicher  Lehm  u.  Sand    9./X.  74,7  1,0833 ' 

Gumbon         W*  Oesterreicher     sandiger  Lehui  j  14./X.  7S,0   1,0807  ' 
I  i  1/5  gr.  Traminer  ;  I  1 

16  Niersteiu  ■  UuUrer  Auflangen      Oesterreicher,    'roth.  Niersteiner-  13  /JX. '  121    1,125    I 

faul  !  boden  (schwer)  '  'i     - 

17  „  ^  Oesterreicher, 

nicht  faul 

18;  Ober-Ingelheini    Platte(  Berglage)  Frühburgund 


,      '90.0  1.098  i 
6./IX.  174,0  1,07181 


19 
20 
21 
•J2 

23j 

2G     Vendersheim 
27!       Wörrstadt 


Parten  heim 
Spiesheim 


28 
29 


Zornheim 


AtzelCbesteLage)  „ 

!     a.  d.  Sand  , 

Ebert  Kleinberger 

i verschied.  Lagen  gem .  Trauben ' 
—  Oesterreicher 

verschied.  Lagen      gemischt 
■   «uldenloch  und     Oesterreicher 

Worratadter  Weg 

i      Greifenberg       Oesterreicher  u. 

Kievling         ; 

Schaulweidcn     OeBterrnicher  u. , 
'      Vs  KieBling 


Sand 
Letten 


Letten 
Kies 


14./IX  'SO.O  1.083  < 
28./TIU.  7S,0  1,0791  i 

,  9./X.  «.3,0.  1,0876 : 
7./X  73,0  -  < 
6./X.  .82,7      -    ' 

1  -  8,5,2  -  ' 
7/X.  83,0  -  • 
14./X,j710  1,0766  ^ 

9./X.   70,0  1,0804  i 

.       G5.5. 1.0751 1 


beste  Lage        Portugieser  Letten  7./X   "73,0      —    ' 


*)  Diu  bpeciflschon  Gewichte  sind  durcli  Alkohotbestimmung  corrigirt. 
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einhessen. 
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JaHirgaiag  1893, 
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CO  "~" 


J.  o  ©       o 

a>  I        a>  I  >^ 

i  o  I  5  'S    £ '«« 

« ,-,    I   0)  •-<  .        .^ 
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71 120,80 
12.21,1)0 

03  1fi,7 
34- IM 
76  19,7 

21 '  10.3-2 

I 

10.l8,r,6 
53!  18,5 


10.22  10,58 


10,73  11,26^ 

7,35;  9.35i 

^M\  8,62| 

10,2      9,0  I 

T.r.O    8,G3, 

9.27    9.39' 


1,03 
1,06 

1,27 
1,27 
0,93 
1.12 

1,01 


I 


I 


I 


'  —    ,0,048,0,45:    —  iO,007  0,02S'0,0 16  0.240  vorhanden 

I  ' 

0,86  I  —    '  0,42  'ol—  I—  ]-•    —  I       — 

'0,315,  —    i  0,34  lol—  |—  |—  I—  .       — 

0.30  ;0.034'0,4r     0    i0,0ir0.016.0,01 10,087' vorhanden 

—    i  --    10,52   0,09'    _'—'-,-.  I 


9,6      8,9  I  0  93  '  0,25,0,020  0,51    0,15  0,019  0,016  0,0100,099  vorhanden 


95,16,88    8,22    8,66    1.05 


82'li\6S 
29,19,38 


2M8.22 

491.S.i 

I 

25' 18,65 
4418,22 

I6!28,0 

S7'23,5 

74  17,98 
19  19,54 
3319.01 
14.20.04 
^16,14 
>017,S6 

13  18,38 

14  19,02 
?5  17.53 

i  :  15,09 

r2  16.56 

*9  16.2  I 


9.44,10,24  1,08 

9.6  0.7  '•  1,02 

I 

S,9      9,3  '  1,04 

9,5      8,9  0,94 

9.16  9,49'  1,03 
8,76    9,46,  1,0s 

13,9     14,1   ■  1,02 

12,0    11.5  0,95 

9.08  8,90  0,08 
10,32    9,22'  0.90 

9.7  i  9,3  1  0  05 
9.03  10,11,  1,01 
7,83    8,3r  1.06 

9.09  8,77'  0,96 
8,93  9,45  1,06 
9,27  9,75  1,05 
8,44    9,09'  1,07 

7.75    8,24'  1.06 

8.17  8,39'  1,03 
8.03    8.17  1,02 


0.40 


•0,44      0 


'--I—    '■—  I--,—  ,—  ,—      —  ,        — 

I  ' 

0,31  I  —       —  '    —      —  I    —      —      —  ivorhanJen 

;  j  i  ,  '  i  .  ; 

0,33   0,055  0,63   0,03  O,O07.0,013;0,010  0,112* 
—    0,014  0,.53   0,10  0,007,0,018  0,015  0,122 

|0,54  1  —    !o,35      0    1     -  10,0210,022'    — 

0,49  I  —    ,  0,45      0    '    -    '0,020  0,019    —  , 

,0,33  i0,039,  0,54  ,  0.08  0,014  0,016  0,015,0,13  i 
0,29    0,022  0,41,     0    0,016  0,015  0,0110,123 
0,27    0,028  0,44    0,02  0.019'0.016  0,011     — 
0.34  '  —    ;  0,47       0    '    -    '    —  '    -       — 


0,38  ,0,009  0,47 
0,42  10.022  0.41 
0.33  0,012  0,50 


0  0,010  0,028  0.014 
0  ,0.013  0,023,0,019 
0  ,0,010  0,0210.015 


—  vorhanden 
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B.  Weine. 


Weinbaubeiirl 

(Dr.  May 


Laufende  Nummer: 


2 


Gemarkung : 


Alsheim  Dexheim 


Ebers- 
heim 


Lage: 


Ver-      I      Ver-  Ver- 

schiedene ,  schiedene  schiedene 
Lagen       Lagen        Lagen 


Trauben  sorte : 


Oefiterr. 


Gemischt.  Gemischt. 


Satz 


Satz 


Essen- 
'     heim 

"  Ver-  ~ 

schiedene 

Lagen 

Gemischt. 
Satz 


Bodenart : 


—       '    Letten 


Wurde  künstl.  Dünger ' 

angewendet  u.  welcher?, 

.     I 

Zeit  der  Lese:  I 


Specifisches  Gewicht  des 
Weines    .... 

Alkohol  g  in  100  er 
Extract  o/q  .    .    .    . 
Mineralbestandlheile  o/q 
Freie  Säure  ojq    .    . 
Flüchtige  Säure  o/o  . 

Nicht  flüchtige  freie 
Säure  o/q  .    .    .    . 

Gesammt  Weinsäure  o/q 

Freie  Weinsäure  o/q. 

Glycerin  o/q     ... 

Polarisation OW.  200wim 
Rohr 

Zucker  o/o    .... 
Phosphorsäure  P2O5  0/0 
Schwefelsäure  SO3O/0 
Kalk  CaO  0/0  .     .    . 

Magnesia  MgO  o/q  . 
Kali  K2O  0/0  .  .  . 
Salpetersäure  .  .  . 
Borsäure  .... 
100  Alkohol :  Glycerin 
100  Eitract:  Asche  . 
Eitractrest.     .    .     . 


y.— 15.   ; 
October  I 

0.0941 

9.7S 

2,52 

0,22 

0.5»3 


:5  —10. 
October 


0,9939 

8,35 

2,11 

0,197 

0,54 


I 


3.-10. 
Oct(ib»'r 


0,9952 

7.39 

2,10 

0,22s 

0.49 


'    9.— 15. 
October 

I      0,9940 
7,66 

I      1,93 
0,17 

!      0,56 


GaaalgesheiB 

Ver- 
schiedene    .   Sörgeakd 
Lagen  

Meist  Oe.sterr..'  Meist  KIdil 
etwas  Kleiiib. ,    und  etwa 
und  Fleisch-        Fleiarh- 
t  rauben       '      tranbeo 

Letten, 
Schwarzgrund        Lett« 
nnd  Ki»*8 

Meiat  BtnUauni^r. 

:  WeSÄ^r      StjOldÜPga 
(Albert  iuBicbrich) 

'  6~12.  Octuber. 


1     0.142    I 

0 
I      1,10      I 

—0.07 

0,14 
.     0,027     I 
';     0.013     I 

0,0115 
I     0,018 

0.092     ! 

fehlt 
I  vorhanden 
11.2        ' 

8,7 

1,96 


0,195 

0 
0,68 

0.19 

0,12 

0,012 

0.024 

0.0()8 

0.015 

0,065 


8,1 

9,33 

1,57 


0,217 

l) 
0.77 

0.06 

0.17 

0,020 

0,015 

0.011 

0,015 

0.0^13 


10,4 
12.4 
2.17 


0.218 

I         '        ' 
0,79 

—  0,07 
,      0.09 

0,026 
'      0,012 

0,013 
i      0,017     : 

0,088 

fohlt 
vorhanden 

10,3 
I      8.8 

1,37       , 


0,9933 

7,53 

1,81 

0.15 

0,558 

0,066 

0,476 
0,277 
0,037 
0,70 

±0 

0.10 

0,021 

(\0 1 4 

0,0<.)6 

0.012 

0.035 

ftfhlt 
vorhanden 
9.3 
8,3 

1.33 


0,^1930 

7,r.Ö 

1,S5 

0.17 

OM 

0.07* 

0.510 

o.:5e 

0.040 
0,75 

-0.i»3 

ai4 

Ö.0i4 
0.0i5 

aoif 

0.1153 
fcbh 
TorbandeB 

10,0 
1.34 
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lessen. 


Jährgang  1893* 


1            8 

1 

9 

10 

11 

12 

>B- 

1 

1 

1 

Gambsbeim 

Hahnheim 

fc 

SchlösshöU 
und 
'    Gosenberg 

Streiten  berg 

und 

Krieger 

Sperkel 

und 

Neuenberg 

Knopf 
(beste  Lage) 

Kleiner  Knopf 
(geringe  Lago) 

r 

1 

Fast  nar 

Oestprreirber 

•  u.  etwoa  schwarz 

1      Mnakatvller 

1 

Fast  nur  Oesterreicher 
und  etwas  grosse  Traminer 

Oesterreicher 

Oesterreicher 

1                 Meiä 

1 

st  Letten  mit  j 

i^ies 
iger 

Letten 

Lehm 

■ 

Nei 

n,  nur  Stalldür 

— 

ct. 

2.-7.  October 

5.-7.  October 

D 

1                        1 
.        0,9938 

0.9933 

0,9939 

0,995 1 

0,9937 

7.39 

7,39 

7,66 

9,27 

9,06 

1         1.87 

1.68 

1,90 

2,57 

2,21 

i        0.19 

0,16 

0,20 

0,32 

0.21 

0,48 

0.46 

0,42 

0,40 

0.45 

0,165 

0,210 

0,120 

0,108 

0,142 

0 

0 

0 

0 

0 

0.94 

0,79 

0,88 

0.85 

0,85 

—  o.ir, 

0,13 

—  0,20 

-0,13 

—  0,16 

unter  0,1 

unter  0,1 

0,17 

0,30 

0,18 

1        0.009 -> 

0,009 

0.013 

0.022 

■ 

0.013 

0,015 

0.010 

0,021 

0.012 

0.018 

0.010 

0,009 

0,011 

0,010 

0,010 

0.017 

0.014 

0,012 

0,017 

1        0,02G 

1 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

13  n 

vorbanden 

vorhanden 

vorhanden 

1-2,7 

10,6 

11.5 

9.2 

9,3 

10,1 

9.5 

10,9 

13,6 

i        9.7 

1,80 

1,22 

1.41 

1,97 

1         1.7ß 

«40 
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B.  Weine. 


Weinbaabei 

(Br.J 


Laufende  Nummer: 


Gemarkung : 


13 


Oberolm 


14 


15 


16 


Sprendlinffen 


Lage: 


Ver- 
schiedene 
Lagen 


Ver- 
schiedene 
Lagen 


Arrach 


Koh 


Traubensorte 


Bodenart: 


Wurde  künstl.  Dünger 
angewendet  u.  welcher? 


Zeit  der  Lese: 


Specifisches  Gewicht  des 
Weines     .... 


Alkohol  ^  in  100  cc 
Extracto/o    .... 

Mineralbestandtheilc  ^/o 

Freie  Säure  o/^     .     . 

Flüchtige  SSure  o/^  . 

Nicht   ililchtige    freie 
Säure  o/o  .... 

Gesammt  Weinsäure  o/q 

Freie  Weinsäure  o/q  . 

Glycerin  o/j,      ... 

Polarisation  OW.  200  mm 
Rohr 

Zucker  o/o    ...     . 
Phosphorzjäure  P2O6  0/0 
Schwefelsäure  SO3  0|^^ 
Kalk  CaO  0/0    . 
Magnesia  MgO  0/0 
Kali  K2O  0/0     ..     • 
Salpetersäure   .     .     . 
Borsäure       .... 
100  Alkohol: Glycerin 
100  Extract:  Asche    . 
Kxtractrest .... 


1 
Gemischter 
Satz 

1 

Oesterr. 

Grosse 
1       Traminer. 
Oostorr.  a. 
Kleinbergor 

Oestr 

Kies  und 

Grund- 

Schwerer 

Oemisekt 
KiMtLGr 

Letten 

boden 

Letten 

thcU«fli 

!         Nein 
Kuhmist 

7.  Oct. 

~  Kali" und" 
Super- 
phosphat 

5.— IG. 
October 

0.9936 

;             Nur  Stalldfinger 
1            Etwa  11.  Octobtfi 

ij         0.9941 

1         0.9961 

0.99 

9,63 

8.14 

8.28 

8,21 

2,82 

2,00 

2.46 

2,27 

0,29 

0.16 

1         0,24 

0.21 

0,49 

0,48 

0.63 

Ö.Ö 

1^            _ 
0,157 

0,135 

0,120        ' 

0.16 

1            0 

0 

0 

0 

,         0.99 

0,92 

0,96 

a89 

1         0.19 

-0,16 

'          ±0          ' 

±ö 

0.12 

0,20 

0,3 

0,25 

1         0,017 

0.012 

■         0.019 

OOl 

0.019 

0,015 

0.015 

aoi 

!         0,011 

0,011 

0.014 

0.01 

0,020 

0.016 

'         0.020 

Qfi\ 

— 

0.048 

m 

fehlt 

fehlt 

fehl 

vorhanden 

r 

vorhanden 

— 

1       10,2 

11,3 

11.6 

ia8 

10.28 

8,4 

10.6 

w 

'         2,33 

1.42 

'          1.63 

l,i^ 

Weinstatistik  f&r  Deutschland. 


641 


nhessen. 


J 


»oken   11 


2r- 

fdene 

jen 


terr. 

id 

iling 


tcn 


iin 


3ct. 


Max.    I    Min. 


»949 

i' 

9 

1 

4 

1 

77 

,  1 

>1 

I 

I 

0.99G1  '■  0,9920 

10,52     I  7,19 

2,82      ,  1,68 

0,29      j  0,15 

0,65  0,40 


—      I   0,32 


?25 

0,277 

1  0,108 

) 

0,046 

1   0,000 

rö       1 

1,10 

0,70 

13          1 

___ 

1      ___ 

^          1 

— 

— 

)10 

1  0,027 

1  0,009 

)16 

■  0,025 

j  0,010 

)11 

;  0,014 

0,003 

)19 

j  0.025 

'  0,010 

— 

0,092 

0,035 

hlt        , 

1 

1            " 

in  den    ' 

1 

12,7 

'8.1 

12,4 

8,2 

53 

1 

1 

2,17 

1 

,    1,22 

Jtüirgang  1893» 


o 

9   O 


OD 


OS 
O 


PS 

Od 
X) 


Ui 
O) 


OD 

pfi 


OQ 


es 


es 

s 


CO    ••>« 


c    O 


-KU 

seS 
CO 


e*?  « 


s  0)  a> 

=  2  *w 


!|- 


o 


05 


o»  ^ 


teS 

CO 

I 


1     -"^ 


CO 


I 

CO 


CO 


lO 


.8 

<5 


p-^ 

es 

> 

ja 

■^ 

o 

s 

^^ 

^ 

Im 

0^ 

CO 

c^ 

CO 

04 

•4-* 

u 

V. 

l-i 

0) 

-«-• 

00 

^m 

c 

o 

-^ 

hm 
TS 

O 

O 

CO 

tO 

'co 

CO 

00 

CS 

^      } 

bfi 

CO 

o 


»ft    CO 


o 

« 


o 


5  §  • 

«.  OB  hl 

M  ■>  S 

9>  e:  O 


«1" 

•A      1 

1    ■  CS 

s 

1 

125-lSO 

«4 
»1 

»«      i 

7 

100-105 
4 

2          00 

T   =:^* 

1       r-  -M 

?      00   es" 

a  1 

^       ^    CO 
ao 

1         3)    CO 

lA                       ^* 

7     00  CS 

o 
'Ö3 

o 

es 

o 

o 

i 

t— 

B 
4> 
•B 
O 
CA 


O 

o 

B 
a> 

B 

a> 

N 

■♦^ 

•  vN 
OQ 

B- 
a> 

o 
B 

B- 

C0 


o 

O 
CS. 


I 


»«  CO 
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a)  Moste» 


Weinbaubeiirl 

(Dr.  H.  Wtl 


• 

Sckidlinf«  «i 

;z. 

rs  a> 

Krankbeitci  i 

Gemarkung 

Lage 

Bodenart 

Traubensorte 

Beben  nod  fii * 

a> 

S;i-5 

<egen  in  ABmi 

;2 

>3 

^bracht«!  SM 

¥A 

Bensheim 


2 

3 
4 


ff 


Paulus      ' 
Geyersberg  i 

Wolfsmagen  , 
Hemsberg    , 


Kalkboden    .22./IX.    Oesterr.,  Riesl.  ' 

Kies,  Stein   !21./IX    Oesterr.,  Riesl.,  I 
I  I         Gutedel        i 


Kiesboden 


Riesling 
Oesterr.,  Riesl. 


0 
0 

0 

u 


6 

7 
8 


Wolfsmagen  1   Steinboden 


Riesling 


10 

11 
12 

13 
14 

15 

16 

17 

18 
19 

20 

21 
22 
23 
24 

2b 
26 


Heppenheim 


Vettersberg  ' 

Paulas 

I 

Obere  Kalkgaüse 

Heirochen,    ' 
Kalkgasse    ! 

Hohlstein,    , 
Gewann      ' 

Eck  weg 

Steig 

I 

Schlossbcrg  : 
Kirchenhecke  | 

Mausnest     ■ 

Ofenberg 

I  Im  Stemler  ' 

I  I 

i  Weisser  Rain 
Scblossberg 

'        Krick 

'       Blinzig 


I 


1» 


Maiberg 

LützelsachseUj  Leiuengraben 

unterhalb 
I  Michelsborg 

f,  Im  Höcker 

,  '  Langgewann 


Letten 

Löss,  Kies 

Granit 
Kies,  Granit 

Kies,  Sand, 
Lehm 

Lössboden 

Kiesboden 

Steinboden 
Kiesboden 

Lössboden 

Kiesboden 

Sand,  Löss 
Löss,  Stein 

Lössboden 

Lehm,  Löss 
Lössboden 


12./X. ; 


!    doch  18»3 

KopferritiM 

!  U 

doch  1*Ö  xwfii 
Kapfenikml 

Oesterr.,  Riesl.  0 

1  0.  doch  1^  C^i 
Titml 

0,  doch  C«|fa 
Titri«! 


„      I  Oesterr.,  Riesl., 
Burgunder       • 

15./IX.'     Oesterreicher 

„      I  Oesterr.,  Veltlin., 
Riesling 

Oesterr.,  Troll. 

Oesterr.,  Riesl. 

Riesling 

Oesterr,  RiesL  i 


Oesterreicher 
Oesterr.,  Riesl. 


0 
0 


PrrosMpML 
Kopfrrritml  R 

Pi*roBi>«pon.Ii] 
Titriöl  IWu. « 


0.  doch  IP91I 
Kopffiritlii 

0 
0 


,      j  Oesterr,  Troll. 
22. /IX.       Burgunder 


0.  I5»2K«pfrr 


0 


Lehmboden 
Lehm,  Löss 


0.  I8»I.  IM  E 
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gstrasse  (Hessen). 

>r.  G.  VJ'irtz.) 


Jahrgang  1893. 


9 
MS 


X  .t  'S    4. 
1-  -^  Ol  '»  'S 


f. 


1»  •— •  ä  '» 


1,0894  ; 
1,09-29  ' 


o 
"S 

Vi 


o 


o  ^  ». 


P  CO   B 
•«   B^ 

»•SS 


0/ 
I     9 

*B 

•5  5 

O'o 


0. 
0 
T. 

^-  «a 

.0 

V; 

O/o 


1 

C8 

0)0 

«    n  •• 

2 

?5 

so 

O'O 

""lo 

Jfe .. 

—  8.2    23,67;20,75 

—  8,06:24,54  21,09 


1.0764  ,—  7,5  ,20,33  17,30 
1.0879    —6,4    23,29  20,35' 


0,5850^0,3270  0,0 194 
0,6000  0.3180' 0,0137 

i         I         ' 

0,6900,0.2950  0,0110 
0,5100,0,32600,0176 


0,0434- 

0,0398 

I 

0,0436, 
0,0491 


0,0152:04125 
0,00991  0,0982 


te  CS 

PQ    CT" 


Spur 


0,0129'  0.1540      0 


1,0S56  i— 7,9    22,71  I9,a5,  0,4650 

0,6450 


f.    ,   1,0820 
f'    :   1.0788 


0,2960  0,0122- 

I 

» 

I  ! 

0,4490  0,0081 


0,0440     — 

0,0516  0,017910,1308 


-7,09  21, 79;  18,80 
'  I 

-5,99  20,93  17,85  0,8325,  0,iJ880  0,0150  0.0430  0,0138!  0,0779 

-  8,5    24.36^21,43'  0,7350  0,3754  0.0172^  0,0430  0,0212'  0,1094 

-  8.2    22,46  19,55  0,7200^0,2930  0,0141  0,0488     —         — 

I  '  I  I  I  I  ' 

I  .  ,  I  , 

1,0822   —6,78  21,85  18,83,  0,7275  0,3180  0,0165  0,0306 1  0,0166  0,1366 


1,0922 
1,0846 


vorh. 

0 
vorh. 


1.07-24    -6,4    19,32  16,15 
'   1,0576  1-5.3    15,36  12,65, 


:  1,0S52 
f.   .  1,0739 


X « ' 


-7.2    22,61  19,71 

-6,4  '  19,71  10,60 

I 

I   1,0544    —4,4    14,46  11,75 
-7.06  23,29:20,40 


f;    !  1,0879 

'*'i»r    1,0708 

1   1.0756 


—  5.26  18,91  15,75 


-5,7    20,14  17,10 
1.0896  '—7,3  '23,69  20,80 

-6,4    20,93  17,95' 

I 

-7,2  21.79  18,80' 
-6,8  20,71  17.89 
-5,5  18,42  15,20 
-9,33  26,2122,43 


^•hr'  1,0788 

1,0820 
1,0779 
1,0690 
1,0996 


0,8475  0.2800  0,0164| 
0,6375' 0,2440, 0,0037, 

I     I 
0,7500  0,3340,0,0125' 

0,8675'  0,2540  0,0096, 

1     I 
0,9225  0,2990  0  0 I45j 

0,7575' 0.3 llo'6,0093| 

l,0075i  0,2490  0,0060. 

1  ' 

0,7200  0,3380  0,01131 

0,8100  0,25 10' 0,0094 
0,7650  0.2690' 0,0131 


0.3160' 0,0124i 
0,2790,0.0126; 


0,7950 

0,8400 

0,8025' 0,2680!  0,0121 

0,7050:  0,2834',  0,0201 


j    1,0947 
I    1,0930 


8,4  ■24,9922,10' 
7,96  24,56  21,70 


0.0216 
0,0319 

0,0408 
0,0318 

0.0411' 

0,0357' 

0,032 1' 

0,0395 
0,0203' 

0,0434' 

0,0267 
0,0267 
0,0389 
0,0443 


0,0123, 
0,0125 

0,0116 

0,0134 

I 

0,0143, 

0,0139, 

0.0152i 

0,01171 
0,0152 

*         I 

0,0134 


0,1331 
0,1559 

0,1261 
0,1300 

0,2018 

0,1 2d0' 

0,0888' 

0,1280' 
0.1257| 

0,1308, 


Spur. 

vorh 
Spur. 


0 
vorh. 


0,0107|  0,1405 
0,0157  0,0784, 
0,0134'  0,1707 


Spur 

vorh. 
0 


0,7950  0,3260, 0,0215|  0,0408  0,0116,  0,1564 
0,6975;  0,3366  0,0187  0,0360     —    I    —    ' 


vorh 
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a)  Moste* 


Weinbaubeiir 

iDt.  H.  Wd 


Gemarkung 


Lage 


27  Weinheira    I  Leinengraben 

28  ZwiDgenberg!  Erämerberg 

29 
30 


Bodenart 


u 

Q? 

^ 

s 

•5J 

tS3 

Traubensorte 


Krankheit«  Ä 

Beb»D  nd  *^ 

fr<*g^n  in  Araaii 

febnichtrK 


31 
32 

33 

34 


Lutziberg 
Im  Krämer 


I   Steingeröll 

I     Aus  dem 
Braunert, 
>    Gänse weid 

!    Hohlstein, 
j        Orbis, 
[    Wetzbach 

Orbis 


Lehmboden   i22./IXj      Burgunder 

Kies,  Sand     12 /X.:  Oesterr.,  Riesl. 

I  I 

Kies,  Löss    '21. /IX.     Oesterreicher 

,      '  Oesterr.,  Riesl., 
Gutedel 

,      i  Oesterr.,  Portng.,' 
Riesl.,  Tokayer  ! 

20. /IX  I    Oesterreicher     , 


Lössboden    ' 
Lehm,  Kies 


0,  1892.1$»tEl|l 
ritri»! 

0.  dorb  Kafftf 
ritrifl 

ü 

0 


0 


Lössboden 


Kies,  Löss 


Oesterr.,  Tram.,      o.  »wi  K 
Gutedel,  Riesl.   ,'  "'*"** 


Oesterr.,  Riesl. 


0 


1      Büdingen 


Pfefferwald   •    VerwitUrter.  I   G./X. 
I  rother  Sandateis 
I       mit  wenig 
Thonboden 


Weiubanbexiii 

SylTaner,        |  0 

Riesling 


Weinbaubeiiil 


1 ' 

2 

3 
4 

5 

6 

7 


Gr.-Umstadt  "     Klingel,       Stein,  Letten  ,22  /IX    Gutedel,  Riesl.. 


8 

9 

10 

11 


Herrnberg 

I  Herrnberg  am|    Kiesboden 
I  Wiesengrund . 

,     Neuberg     ,  Kies,  Letten 

Im  Wäldchen     Steinboden 

i*    Neuberg     |    Kiesboden 

Heinrichsberg  „ 

,  I 

Neuberg     ^  Kies,  Letten 
I 
'Heinrichsberg    Kies,  Stein 

Ziegelwald   '  Stein,  Kies 


Oesterreicher 
'  Oesterr.,  Gutedel 


» 


0 

Ö 

0 
0 


Oesterr.,  Gntedel  0 
Portugieser 

Oesterr.,  Riesl.     0,  1S93  Eip 

I                              i  Titriol 

!  Oesterr.,  Gutedel '  0 
Traminer 

Oesterr.,  Gutedel  ü 

I  Oesterr.,  Riesl.  '  ö 


Heubach 


Rothe  Aeckerl  Lettenboden  •  12./X.  Oesterr.,  Gute«iel   (    ^    ■,   t.  h 

'  »  I      »      '  Schwarze  Burg.,    i    Kapfernöi 

I  I   Riesl.,  Portug.     | 
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*g8trasse  (Hessen). 

Op.  G.  Wirtz.) 


Jalirgang  1893, 


S      o  *  2    -J3  ' 
«es      » tj  *,•  o 


o 


••=    I   ►•  o' 

•51  ."^äii 


-5fo__?^ 


.  o 

9 

9 

a  ^ 

»- 

S   9.** 

5 

S  •«  e 

•ei 

s  s  9 

£•3 

Vi 

0/0 

0/0 

0/0 

I 


!     es 


I  o 
CU 


O 

=  tu  I 


08 


o/o 


o/b 


0/0 


0   es 

o  p 
0Q  er" 


1.0930  ;— 8,4  ,24,56  21,70, 

'  :  1  1 

l,07r>8  '— 6  57120,43  17,42, 

-6,1  119,74  16,60 
-7,2  122,39  19,50' 


;  1,0740 
If.   '   1,0843 

1,0669 


0,7500'  0,3040| 

0.9300;  0,2160; 

0,8675, 0,2046'  0,0108  0,0392| 
1,0050,  0,2470  0,0026'  0,0395' 


0,013  r  0,0421 

I  ! 

0.0099  0,0372 


0,0089  0,20871  vorh. 

I 

0,0111;  0,1323:  Spar 

0,0147'  0,0885;  „ 

0,0118  0,1154  0 


0,2470 
—  5,2  'l7,84'l4,70|  1,1325  0,234o! 0,0182  0,0210'     —     i     —     ,     — 


1.0802  ,—  6,9    21,3018,31  0,8025  0,2620' 0,0127,  0,0204i  0,0204  0.13371  Spur 


1.0789  —7.9    20,95'18,0O  0,7725!  0,3080  0,0119,  0,0462;  0,0134  0,15641  vorh. 


1.0006   —8,0  '23.96'2l,10,  0,7500!  0,3660,0,01721  0,0440  0,0143,0,1052'  Spur 


rhesseu. 

1,0691 


—  5,88  18,44  15,2i:  1,0275  0,2770  0,0084  0,0536'  0,0136^  0.1795|  vorh. 


mwald  (Hessen). 

:   1,0746   —7,2  119,89  16.75,0,78750,29200,010410  0344!     —     I     —     !     — 


■r 
f. 


1.0835   —7,6    22,19119,25  0,8675  0,3100=0.0117  0,0255!  0,0f  99;  0,1081,  0 

'  '  '  I  ■  1  ' 

1,0810   —7,8  I21„52  18,52  0,9300i  0,28001 0,01 82i  0,0334  0  0119' 0,1369!  vorh. 

1,0820  —7,47  21,79  18,15  0,8772  0.2360' 0,0190  0,0242  0,0143  0,1358,  „ 


1,0720  i— 6,6    19,2216.10  0,8475:0,2840  0.0112  0,0280  0,0143;  0,1304'  Spur 

I       I      '      :        '       I       I        I        i        I 

1,0742  '-6,3  '19,79  16,63  1,185010,2750  0,0096^0,0565  0,0134  0,1862,  vorh. 

I         '    '     I  I     ■  i 

1,0807  ,  —  21,43  18,45,  0,9225  0,3020  0.0104  0,0357  0,0116  0,0968  Spur 

I       .       I         :         i         '         i  I 

1,0740  —6,9  19,74'16,60  0,7275  0.2700  0,010410,0344  0.0166  0,0997 j  vorh. 
1,0772  —  6,3  18,75  15.51i  0,9825  0.2980, 0,0196  0,0396'  —  1  —  |  — 
1,0730  —6,95  19,47  16,30  0,9075' 0,2020, 0.0119' 0.0340!  —  I  —    — 

1,0089  —5,5  18,40  15,19^  1,1100,  0,3360  0,0076' 0,0332  0,0162' 0,1071,'  Spur 
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a)  Moste* 


Weinbaobezirl 

{Dr.  H.  WeU 


»4 

1-3 


Gemarkung  .       Lage  Bodenart 


^     00 

"^  Im 

^2 


Traubensorte 


Schidling«  od 

KrankhrilcB  4 

KeWn  and  dii 

gegen  in  Anw««! 

gebrmcht«B  Mil 


12  j     Heubach         Haardberg 


13 
14 

15; 

IG 
17 

18  i 

191 

20  i 

21  ! 

I 

22  I 
23 
24 
25 
26 
27 


» 


Rothe  Aecker'  Letten,  Kies 


Letten 


Lettenboden  i  12./X.    Oesterr.,  Riesl.. 

Portug.,  Gutedel 
Burgunder 

Oesterr.,  Riesl., 
Portug..  Gutedel 
Burg ,  Trarainer 

Oesterr  Gutedel 

Portug.,  Burg, 

Traminer 


Auf  der  Eich     Sandboden 


Kehrmich 

Obere 
Kehrmich 

Kl.-Ümstadt  Im 

Hintenberg 

Honig, 
Hinten  berg 

„  Neuberg 

I     Neuberg. 
Hintenberg 

„  1    Hinten  berg 

Neuberg 
„  '    Hintenberg 


Oesterr.,  Burg. 

Oesterreicber 
Oesterr.,  Gutedel 


Steinboden    22  /IX  i  Gutedel,  Riesl., 
I  Oesterreicber 


Kies,  Sand    j 
Lettenboden 


Kiesboden 

Kies,  Letten 

Steinboden 

Kies,  Stein 
Lehm,  Stein 


0,  doch  1892. 
EupferTitrifl 

0.  doch  Kup£ 
Vitriol 

0.  1892.  m 
Kupfervitriol 


0,  1893  Kopfe 
vitriul 

0,   1893  Knpfc 
Vitriol 

0.1892Kpfrntr 

0,  Kupfervitric 

0 

0 

0 

0 


Hönijr         Letten,  Stein 


» 


,  Oesterr.,  Gutedel 
Riesling 

'  Riesl.,  Oesterr., 
Gutedel  i 

Qutedel,  Oesterr.,   0,  Kupferritrio 
Traminer 

Oesterr.,  Gut  edel  . 

Riesling         • 

0 

Oesterr.,  Gutedel,  0 

Riesling 


1)  Bergstrasse,  55  Proben:  Maxima: 

Minima: 

3)  Odenwald,  37  Proben:     Maiima: 

Minima: 


OeBammtreBultat  (einschliesslidi 
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mwald  (Hessen). 

Dr.  O.  'Wirt«.) 


Jahrgang  1893. 


108 


t     • 

1  'ij  c  *     -«c 

c 
o 

So 

Extract  nach 
der  Tabelle 

1  Ji 
00  «a 

a£ 

2  «  B 

Ob's 

xS^- 

Cm 

O'o 

O/o 

o/o 

^—  .       -  -■■ 

— '     _    —     •    1 

1 
1 

--     1 

o/o o/o 


s 

B 
■c3 

OB 

S5 

.a 
u 

Tti 

0,0 


3 

es 

q 

0« 

2'^^ 

^ 

'S 

^ 

s 

0/0 

OA. 

o,V) 

2-- 
o  S 


If. 


10809    —7,5 


21,59. 


1,0780    —6,9    20,73 


1,0805  1—7,2 


21,38 


18,50.1,1025  0,3214  0,0109!  0,0352  0.0119  0,1123    vorh. 


17,33 


0,9900  0,2960  0,0092  [0,0460;  0,0263'  0,1228' 


18,15,  0,9900 


0,3560 


0,00991  0,0347 


1,0770    —6,9   20,48.17,50;  1,0575  0,2900  0,0110  0,0532     — 
1.0760    -  6,7    20,24i  17,20  0,8625  0,2650-;  0.00«o!  0,0526|     —         — 


If.      1.0623    -4,9    16,62  13,43^1,0050 


If. 

I 

1,0720 
1,0695 

1 

If. 

L0774 
1,0732 

1 ,067 1 

1 ,0584 

If. 

1,0654 

1,0695 

If. 

ig 

1,0657 

0,3490 


0,0097 


0,0366 


—  6,5    19,22  16,10  1,0575  0,2570  0,0183'  0,0286;     — 

—  6,2    18,56;  15,1 1  0,9060  0,3130  0,0048|  0,0357;  0,0148  0,1467 

!  :  ^        ■ 

—  6,2    20,58;i7,41   1,1325  0,3080  0,009310,0434     — 

j    I    I  .     I 

—  6,3  '19,5316,32' 1.1250  0,2S80|  0,0055' 0,0475!  0,0280  0,1309 

—  6,4  17,88 14,70  1,0200  0,2640  0,0104';  0,0398  —    —  ! 

■  I         '  I  ^  i 

—  4,98  15,59'.  12,74' 0,9975  0.2920  0,0103  0.04S8!     —     '     —     i 


vorh. 


Spur 


—  5,4  ;17,42,14,24l  0  8400  0 


1,4120!  0,( 


—  6,6    18,56;15.35 
-6,5    17,50:14.35 


0066  0,0510  0,0145!  0,1598,  vorh. 


0,9300 


0,3130:0,0127  0,0411;     —     '     — 


I     — 


1,0725  0,310010,0128  0.0324     —         —         — 


1,0704    —6,4    18,8115,75  1,2075  0,2972  0,0069  0,0188  0,0116  0,1346    vorh. 


hier  nicht  aufgeführten  Proben): 


1.0996 
1,0544 

1,0.S35    —7,8  ,22,1919,25' 1,2075  0,4120iO,023Sl  0,0565.  0,0280 
4,9    15,59  12,74  0,7275,  0,2360  0,0048  0,0188'  0,0099 


'  1,0581    — 


9.33  26,21  22,43  1.1325  0,4490  0,0303  0,0619  0.0212.  0,20vS7 
4,4    14,46  11,75  0,4650,  0,2046  0,00261 0,0203  0.0089;  0,0779 

0.1862] 
0,0968 


I 
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b)  Weine. 


Weinbanbeil 

(Dr.  H.  IV 


o 
E 
E 


s 


Gefflarkang 


Lage 


Bodenarl 


Zeit 

An 

Lexe 


Traubensorle 


1 
Zi 

£ 

^5 

-:,> 

s 

bc 

c> 

^ 

£3 

V. 

^m 

CO 

TS 

^ 

-*- 

Schädlinge 
oder  Krankheiten 

der  Reben 

und  die  dagegen 

angewendeten 

Mittel 


1  Auerbach    Schluss- 

berg        Lehm-, 
Steinbod. 

2  ,  .     J)  , 

3  ,         I  Rottberg    Steinbod. 

5  y,  Friesenberg  Stein.  Lüss 

6  ^  Emmurthal   Sandbod. 

7  ,         '  Kottberg    Steinbod. 


Kies-,      29./IX.:  Oesterr.     Kunat- 

und       ^*"«^" 

Riesling     wendet 


Cid.,  Peronosp. 
(Schwefel»  Kupfer- 
vitriol) 


Riesling 
Oesterr. 
Riesling 


U 


8  Bensheim  Kalkgasse  Kiesboden    4./X.   Oesterr.  u.j 

'  Riesling 

9  . 
10, 
11 '  Heppen- 

I     heim 


Oid.,  Peron.  (Schwefel: 
Kupfervitriol) 


ff 


Blinzig,    Lössboden 

ger.  Lage  i 

12  ^  Blinzig     Löss,  Lehm 

131         ,        j  Steinkopf  Buntsand- 

1  !  stein,  Löss 

14         ,         :  Im  Kies  Kiesboden 

!  I 

15,         ,        i   Blinzig,    Lössboden 
'  geringere  i 

I  I     Lage 

16  j,         \  Weisser   '         ^ 

j  I     Rain      i 

17'         ,        I  Im  Kies 

I  I 

18  ,  Weisser  „ 
I                  I     Rain      , 

19  ,  Sehloss-    Sandstein 
I                  ,      berg     _ 


27./IX.i 


Kuh- 
mist 


0  doch 
Kupfervitriol 


0  doch 
Kupfer\'itriol 
0 


!         „         ,     —  Oid.,  Peron.  (Schwefel 

I                  '  Kupfervitriol  I 

Oest.,  Riosl.  1890  Jedes  Jahr  Kupfer- 

u.Portugies.|  ^j^^["  vitriol 

Oesterr.  u.     —     |  — 

Riesling  ' 
Riesling      1898 

^     Weinb.- 1 


Riesl.,  Oest. 

u.  Tramineri 

'  Riesling  "  Stall-  , 

u.  Oesterr.'  mist  ' 

Oesterr.  u.      0 

,  Riesling 


20   Seeheim    Hitz^berg,      Löss-,      29./IX.  Oesterr.  u. 


d&nger  '■ 


Heickel,     Sandbod. 
'  Haubi'.hl  . 
2r  Zwingen-     Lucken-       Löss-, 


22 
23 
24 


berg 


n 
ff 


'      rech        Sandbod.  ^ 

Hemmcrich  Lössboden 

Sti'inperöll  Kiosbudeu 

'  Robiicbor   Ijöss,  Lehm 
0 rosshöh  Löss,  Kies 


Riesling 

I 
6./X.     Oesterr. 


Oest.,  Riesl. 
■   Oesterr. 


Peron.  (Kupfervitriull 


Maxima  . 
Minima  . 


1)  Mit  Reinhefe  vergohren. 
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J 

Ji 

£ 

iTl 

=  £lS 

-5  i 

■s 

J 

|8 

1 

Hl 

ii'l 

1 

r 

£3 

Is 

11 

1« 

<■- 

£ 

j*- 

tll 

^^ 

5 

i 

ft- 

i 

^S^ 

^ 

^ 

s 

Ä 

o/o 

.i'"- 

.Jl!?_ 

_*_ 

,Ä. 

L'fc_ 

"i£_ 

«A,_ 

_%  _ 

■0— 0,2Ü   9.(34.2,40400.5250  0.5070 !1. 0000 j 0,0900  0.2980  0.0480  0.0421.  0,0009|     0 


12—0,11  9. 
B,— O.KJ  9, 
»'—0.22  10. 
»■-0,11,  «, 


rl|2,352( 
.;9  2.2640  0,fl' 

,792,!»oo:o,5: 

,4a  2.2940  O.ni 
,0»'2,8160'0,5! 

,00,2.1820,0,fi( 


i!52.5ü'o!495o|o!810olo;ü5.W,o!2220o!o;t07  0!o.*47i     0     ,     0 
" "  ■  J0^730|0,7900|0.o67-2  0.2420|  0.0450  0.03091     0       vorh. 

»'— 0.11    9,29  2,5a60i0,885ojo,8490|0,895o|0,0720.0,2284;0,03*8  0,0471  Spuren'     0 

i  .         ,  f  I  I  '  I  I  i  1 

«—0.22.10,0ü'2.8,'i200.6600l0.6165!0,8850  0.09040,3200l0,ft'il8  0.0547      0      Sinirei 
4|— 0.3310.15  2,:«e0,O,6lHiÜ|0,570O;O,8700iO.ll)36,0,240ü:0,01O4,O,0343|     0  0 

0—0.11    7.40  l,9.WOO,67.j0J0,rt.51O|O,e600 0,08640.266010,0361:0.0228      0     I     0 

Ol— 0,33   8.ftfi-2,1460.0.64500.615olo,710o'o.lll00.177ü'0.015(;i0.0.'i6ol     0     |     0 
Si—tf,22  10,08  2,2040,0,5475  0,5205  0,7ÜUU|U,Ü79Ü  0,2220  0,0416  0,0317  Simcen.Spurei 

510,664-5  0,7.iOU|0,07550,2.'i4o'o,0.'iGO  0,03051     0     1     0 

'  I        I        :        ;        i 


-[-0.22  «, 

4'— 0,11    8, 

7i— 0.2d   9, 

s'— O.ll    8. 
I 

ei- o.;«io. 


8,43^2.4880:0. 

8,36  2,3880  0, 

I 
«,79  2,2400  0, 

86  2,076o!o, 

79  2,4440  0, 

79,1,75400. 

,15'2,4740|0, 


,6525iÖ..&165iö,8500i0. 


.0.23600,0567,0,0355  Spure; 


,4950'0,46800,7700,0,1026  0,24400.0368,0.0317|     0     iSi 

11  I  ■  I  i 

,64,')0,0.6210  0,7400|0,0672;0.i;240  0,0512,0,0228,     0 

I       '       !       i       I       '       ,       ' 

,6300!Ü  eo:J0^0.7920iO,0960  0,2440  0,0063  0,0343'     0     j 
.6(i0ü[o,6090,0,68ü0  0,048o'o,2240  0.0485  0,0266  Spurcn[ 


,5625  0,529510,8500,0,1041 0.2G40  0.037Ö,0,038li     0       y, 

;   ;   M      I   1  :   I   I 

■i|-0.11    8,7l!l,854OO.5325'ö,4360'0.695O'0,0672,0,2380i0,O374  0,0318Spnreii! 

11—0.22   8.Sfil.fl360'o.54O0O.5I00!ü.6.50(XO.0864 0.2110.0.02410,03551     0     j 
B  —0,22,  8,71  2,0370  0,5S50;0.558ü  0.7300 '0.0834' 0,21 85  0,0252. 0.ü:tto!     0 
5'_(1,32   9.07'2,204O;0.6;WOÜ.6O:Wi0.7100,O,0796 0.22200.04710,0241,     0     I  t, 
5  —0.33   9.00  2,190o:0.7125.0,079.'i  0.7400  0,10:a;o,a020  0,021 1  0.0:W5i     0     'Sp 
ii,—0,*J  10.15  2,8520  0.8850'0,8490!],0500jO,lllO'ü,32000.0U08  0,0547iO,0014i 
)— 0,lli  7,40.1,7540'o,4950;0,4e80|0,6.500;0.048o!o,1770,0,0104iO,0228i     0     ] 
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WeinbaobMi 

b)  Weine. 

(Dr.  H.  W. 

1 

II 

Zeil 

iM 

oder  Krankheite' 

I 

dmvh^ 

Idf. 

MmU 

Lese 

TraDbtBmrle 

der  Reben 
und  die  dagegei. 

4 

■a  t^ 

angewendeten 

•= 

lM 

Mittel 

l 

1 

Heabach 

Bothe 

Letten 

Aatkn? 

OeBt.,Traniin. 

0 

0              < 

Aeeker 

Octohar 

Jute  iL,  Rurg, 

Porta  gieser 

Oestcrr. 

' 

21 

Am  Rai- 

0 

0  doch  If^l 

bMhsrWog 

Knpreriitriol 

3|         .         1     Wolfs- 

Sand 

Oesterr.  und 

0 

ü 

■    graben 

ÖDtedel 

■*i 

Letten 

Portugieaer 

0 

0 

ö 

Oeat..  Portug 

0 

ü 

6'         ,         i     Obere 

' 

ÜesteiT.  und 

0 

0             » 

iKehmiich 

(iutedel 

71        .        1     Rothe 

Letten-, 

Oest..  Tram,, 

0 

0  docb  189-2  n. , » 

1    Aeeker 

Kic8boden 

Burg,,  Guted. 

1893  W"- 

1                    1 

Riesling 

8          .             W.ilfa- 

Lfitten 

Oest«rr.  und 

0 

0 

1    grüben 

Gatedel      i 

9      GroM-      Steinkruct 

Stein-  und]      , 

Oest..  Tram..  1     0 

0             " 

j  ünirtadt  1 

Kieabodenj 

Gatedel     : 

10          ,         '  Neuberg. 

'     0 

0 

1                   1  StoinkrOtk 

1                       ■ 

11          .           StelnkrUck 

Steinbod. '      .      ;            .            !      0 

0         1» 

12          ,           Zlejelwald 

St*in,Kics!      .      lOest..  Portug.i     0 

0 

19          .           SteiDkrack 

1                    1 

Steinbud.  ,      ,      1  Tram.,  Oest..       0 
1                 Guledd      1 

0 

,          Traiiiinet    :     0 

0 

1      .      !      Uutedel,      !      0 

0 

!  üwstadt        Honig 

'             Riesling,  Oest, 

16-           ,           Staclielberg 

'      .                ,           10 

0 

17         ,          Ntuberg 

Kiesboden       .      Oesicrr.,  Gnt-      0 
edel,  Riesling 

ü 

18J        .        1  Hinten- 

Lehm-n.'      .      lliated-.Oest., ,      0 

0      i 

1                 1      .. 

1 

Kteinbod.               i      Riesling 

■       !             1 
!       i              : 

Uaiima    .    , 
Minima     . 

i: Büdingen,   Pfeffer-   .v-"''"«'*"    6./X.  <    Svlraner, 
i  «ald      "^uinBÜ  Riesling 

I  '  wvLigTboE'  i 
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-0.11  9,212,0; 

'     i 

-0,a3|  9,57|2,{» 


0.6150  0,5910 
0,59800,5700 


0.06900,1960 
1.0640;O.IOSD  0,2540 


0.08U|0.04I9|     0     'Spureo 
_'  0,0299      0 


— O.U'  9,l-i'l.922t)ii/. 

-0,22   7.601,746uii, ,.■■■  -1. 

-0.22,  9,:ieil,942<J;0,ww»,,»,,.-,7uo  u.Tii' 

-0.  II  10.00  2,3:J60  0,7120  0,6970  0.9700[0,0770l0,2240  0,0060  0,0256!     0 


,9a  2,4020  0,71 

.79j  2.0740 'o,e:i 

'  I  ,  ,  .  , 

.m  2,2120  0,7720  0,7.530  0,8000  0,1040  0, 


0.7300  0,10500, 
0.8650,0, 


— y.:13   8. 

I  '  I  ' 

-0.22  Ö,071,812ü;0,61500,r.970;0, 


-0.11:  8, 
-Ü.r!:j7o^ 


r70o'o,ioi0|0, 

1,0860'0.0910  0.2( 
1,05000,0950,0,1! 

i        1 

0.8100  0,096«  0,-i 

0,6900'0,0960|0.l! 

1,0200,0,08600,21 
U,71Ü«  0,09600,21 


,2100,0. 
,1320  0, 
,216o'o, 


,0270  0,0419 
,01420,0306 
0,0292 
,0274[0,0331i 


0.0:1290.0294      0     ! 
Ü.O.'Ji6,0.02ü8  Spnronl 


7:2.244O,0.795O]0.778O  0.70.50,0.0770  0,2220  0.0288  0.0355'     0 


1,54:2.5020.0,7950  0,7' 
,60  1.7460  0,5480' 0,5: 


1,08,500.10600, 
,0.66000,04800. 


,2540;0. 
,185o'o. 


,0516  0.0419' 
,0060'0,02.56 


-0,44,  8.002,16600.70500,6570  0,8900,0,1210,0,1960  0,00840,0121  0,00331     0 


-0,22,  8,71  2,2700,0. 787510,7575i0,9000:0,0680;0,2200;0,0198:0,0426|  0,0015j     0 
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Freussische  Weinbaugebiete. 

(Dr.  P.  Kulisch.)  Jahrgang  1893. 

Die  Resultate  der  Mostuntersuchung  sind  nicht  im  einzelnen  auf- 
geführt, sie  finden  sich  in  der  allgemeinen  Uebersichtstabelle  am  Schhiss. 

Zu  den  Most-  und  Weinuntersuchungen  sind  folgende  allgemeine 
Bemerkungen  zu  machen. 

In  allen  Mosten  war  Borsäure  deutlich  nachweisbar.  Alle  unter- 
suchten Weine  waren  frei  von  Salpetersäure.  Die  Polarisation  betrug 
in  den  meisten  Fällen  +  0.  Soweit  Abweichungen  von  0  beobachtet 
wurden,  waren  diese  negativ,  aber  in  allen  Fällen  so  gering,  dass  sie 
die  Beobachtungsfehler  kaum  überschritten.  Schädlinge  und  Krankheiten 
sind  nirgends  in  grösserem  Umfange  aufgetreten.  Die  Behandlung  der 
Reben  mit  Kupferpräparaten  war  weniger  allgemein  als  in  früheren 
Jahren,  einen  hier  in  Betracht  kommenden  Einfluss  auf  die  Qualität 
der  Moste  hat  sie  jedenfalls  nicht  gehabt. 

Die  Trauben  waren  in  allen  Gebieten  in  ziemlich  hohem  Grade 
edelfaul,  insbesondere  im  Rheingau,  wo  vielfach  Auslesen  nur  fauler 
Beeren,  vereinzelt  sogar  solche  von  Rosinen  veranstaltet  wurden,  die 
ganz  abnorm  hohe  Mostgewichte  zeigten  (bis  an  200^  Oechslc). 

Auch  bei  den  diesjährigen  Untersuchungen  zeigte  sich  wieder  sehr 
deutlich,  dass  die  Weine  aus  den  in  der  Regel  hervorragenden  Gütern 
grösserer  Besitzer  wesentlich  andere  Zahlen  ergeben,  als  die  Proben  aus 
den  Kellern  der  Winzer.  Ich  habe  bei  den  Rheingauer  ^losten  und 
den  aus  dem  Ruwer-  und  Saarthal  eine  Berechnung  der  Mittelzahlen 
für  Extract-  und  Aschengehalt  aufgestellt,  sowohl  auf  Grund  der  Weine 
aus  bekannteren  Weingütern  als  auch  der  kleineren  Winzer.  Dabei 
ergaben  sich  folgende  Zahlen: 

Rheingau.     Grossere  Güter  (11)  .     . 

Winzer  (19)     ...     . 

Saarthal.       Grossere  Güter  (9)    .     . 

Winzer  (17)     .     .     .     . 

Ruwcrthal.    Grössere  Güter  (b)    .     . 

Winzer  (10)     .     .     .     . 

(Die   in  Klammern   stehenden   Zahlen  geben  an,    wie  viele  Proben 

zur  Bereclinung  der  Mittelzahlcn  herangezogen  wurden.) 

Die  beobachteten  Unterschiede  sind  sehr  bedeutend.  Sie  fallen 
um  so  mehr  ins  Gewicht,  als  die  Winzerweine  nach  ihrer  Qualität  noch 
über  dem  Durchschnitt  der  Gesammternte  stehen,  da  es  fast  unmöglich 
ist,  von  den  kleinen  Weinen  Proben  zu  erhalten,  die  erfahrungsgemäss 
in  den  meisten  Weinbaugebieten  die  Ilauptmenge  der  Production  aus- 
machen. 

Auch  unter  den  93er  Weinen  finden  sich  nicht  wenige  Proben 
mit  abnorm  niedrigem  Aschengehalt.  Deren  Zabl  ist  allerdings  erheblich 
geringer  als  im  Jalire  1892.  Nur  in  einzelnen  Theilen  des  Flussgehietes 
der  Mosel  machen  sie  einen  grossen  Procentsatz  der  gesammten  Proben 
aus.  Fast  ausschliesslich  die  Weine  geringerer  Lagen  erweisen  sich  in 
dieser  Hinsicht  abnorm. 


Extract : 

Aschii: 

2,91 

0,22 

2,6Ü 

0.18 

2,52 

0,18 

2,22 

0.15 

2,72 

0,171 

2,26 

0,13«. 

AVeiostaÜEtik  fQr  DcQtschlatid. 
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ppfißsciiM  Gewicht ;  j. 


1 

Z           ! 

a 

Gemarltiing 

1           Traubensorte 

1 

Il 

4i 

ll 

^ 

J. 

Si 

§ 

J^ 

n      ' 

"T 

Spcjw 

1  Rie»!.,  Guted.,  Tram .  Frank. 

~'!Ty 

""72,8" 

79.7 

O..Hi  - 

2 

1  Biesl.,  rortng..  Guted.  Oest. 

80.4 

82,4 

90,9 

1,05  - 

3 

BerghaoMQ 

i  BieBÜng  mit  wenig  Traniincr 

84,0 

85,7 

87.7 

0.S7  - 

4 

.  OeBt„  Tram ,  Rulfiiider.  Biesi. 

H,e 

85,5 

89.4 

0.4S  - 

S 

i                   Tramiiier 

92,3 

93,7 

94,5 

0,31  - 

6 

1     Gotedel.  Franken.  ÄlUg 

80.1 

80.3 

81,4 

0.13  - 

7 

Gutedel,  Franken 

69..=. 

69.8 

71.1 

0.16  - 

8 

i           Tmminer,  Riesling 

P0.3 

80.7 

82.5 

0  23  - 

9 

Spe'yer 

i           Gemischter  Sati 

75.3 

75,7 

77,8 

().2G  - 

10 

Lauterecken 

78,5 

79.0 

81,1 

0.26  - 

11 

i 

80.0 

80,6 

83,3 

o.m  - 

12 

;              Oesterreioher 

66.3 

66,5 

G7,8 

0,16  - 

13 

j             GeniUchter  Satz 

79,4 

79.8 

81,5 

0,21  - 

14 

. 

73.2 

T3,5 

74,8 

0,16  - 

16 

! 

73,9 

74.0 

74.4 

ao5  - 

16 

Älsenz 

'        Franken  und  Ruland 

61,5 

G3,8 

7;t,a 

1.23  - 

17 

1        Gutedel  und  Riesling 

42,8 

46.8 

64,6 

2,18  - 

IS 

1  Rieel..  Musk.,  grana  Rnl..  Tram. 

86.0 

S6.8 

90,0 

0.42  - 

19 

Rockcnhauaen 

78.5 

79J 

S3.8 

0,53  - 

20 

" 

78,8 

79,5 

82.5 

0.37  - 

21 

1 

81,9 

83,3 

84,0 

0.21    - 

22 

1 

S5,l 

85.2 

SÖ.3 

0,02    - 

23 

St.  Martin 

'              Oesterreicher 

61.8 

62,3 

64.4 

0.26  ]- 

24 

1 

64,  G 

65,5 

69,4 

0,48  ,- 

25 

Maik^mer 

Franken 

63.0 

64,6 

71.5 

0,8.-.  '- 

26 

Oesterreicher,  Gutedel 

60,1 

61,2 

6.5.9 

0..JS  - 

37 

A  Ister  wcilcr 

Franken 

60,8 

62,1 

G7,7 

0.6S  '- 

28 

Hcuchelheim 

1                  Gutedel 

6.5,2 

65.4 

66.3 

0.11    - 

2!) 

1              Oesterreicher 

52,5 

.54,3 

62.1 

o.'.ie  - 

30 

Dürkheira 

.                       _ 

84,2 

84.7 

S6.3 

0,26  - 

31 

Frankweiler 

Oesterreicher 

71,2 

71.3 

72,3 

0,11   - 

32 

Grostkurlbach 

Riesling 

90,6 

90.6 

90.6 

0.0D  - 

33 

, 

Oesterreicher 

81,8 

»1,9 

82.5 

0,07  - 

34 

1  riedelsheim 

Oest ,  Gutedel.  Tram-,  Rieel. 

84.5 

8.7.8 

91,3 

■  0,6S  - 

35 

Uarkheim 

— 

98,5 

98,S 

99.0 

0.05 

3C 

Wülfttein 

Trara,  Bul.,Kie»l.  wenig  Port. 

74,0 

74,4 

76,1 

.  asi  - 
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S 
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CO 
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o 
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■'   es 


S     ,5     31      Jz; 
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J 

i  i 


J. 


14.0 

15,96 

20,11 

20,17 

22,43 

18,72 

16,44 

19,92 

17.80 

17,92 

19,14 

14,69 

18,54 

16,20 

16,91 

14,84 

10,29 

20.67 

19,08 

18,84 

19,74 

20,30 

13.98 

15,07 

14,84 

14.15 

14.55 

14,44 

12,04 

18,78 

16,44 

20,42 

18,78 

20,23 

24,13 

17.56 

Fr«« 


7.11 
8,24 
10,07 
10.12 
11,29 
9,42 
8,23 
10,08 
900 
9,10^ 
10.03 ' 
7.67 , 
9.40  i 
8,31 1 
8,62, 
7.51, 
5,62' 
10,46' 
9,701 
9.57  i 
10,02 1 
10,30  j 
7,10 
7,75 ; 
7,59  i 
7,32! 
7,63 1 
7,75 ! 
6,70 1 
9,84 
8.61 
10,59! 
!   9,80 
1 10,42 
j  12,36 
'  9.00 


6,89 
7,72 
10,04 
10,05 
11,14 
9,30 
8.21 
9,84 
8,80 
8,82 
9,11 
7,02 
9,14 
7,89 
8.29 
7.33 
4.67.1 
10.21 ' 
9,381 
9,271 
9.72! 
10,001 
6,881 
7,32 
7,25 
6,83' 
6,92 
6.69' 
6,34! 
8,94 1 
7,83 1 
9.83 
8,98 
9,81 1 
11.77 
8,56 


1,02 
0,89 
0,66 
0,81 
0.67 
0.89 
0,90 
0,67 
0,73 
0,67 
0.57 
0,65 
0,67 
0,80 
0,69 
0,79 
0,69 
0,65 
0,66 
0,73 
0,66 
0.62 
0,71 
0,61 
0.67 
0,71 
0,65 
0,63 
0,68 
0,58 
0,64 
0,66 
0,65 
0,53 
0,53 
0,76 


0,67 
0,60 
0,51 
0.66 
0,56 
0,69 
060 
0,45 
0,48 
0,49 
0,47 
0,44 
0,55 
0,54 
0,55 
0,45 
0,42 
0,56 
0,55 
0,61 
0,52 
0,53 
0,66 
0,57 
0,47 
0,58 
0,60 
0,60 
0,56 
0,45 
0,53 


1  0,656 

'0,60 

|0,51 

'0,57 

0,45 

0,56 

I0.54 

I  0.45 

|0,48 

I  0.49 

jO.47 

'0,44 

I  0,52 

'0,54 

I  0,50 

!  0,45 

0,42 

0,56 

055 

0,61 

0,52 

0,53 

0,49 

0.45 

0,47 

0,48 

0.36 

0,45 

0,46 

0,45 

0,40 


0,54  0,54 
0,46  I  0,46 
0,40  I  (»,40 
0,56  I  0.50 


0,34 
0,27 
0.29 
0,41 
enin«,  Zeitocbrift  f.  aoalyt.  Chemie.    XXXIH.  Jahrgang. 


0,014! 

0 

0 
0,09 
0,11 
0,13 
0,06 

0 

0 

0 

0 

0 
0,03 

0 
0,05 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 
0.17 
0.12 

0 
0,10 
0,24 
0,15 
0,10 

0 
0,13 


0 

0 

0 

0,06 


0,60 
0,52 
0,36 
0,37 
0,29 
0,41 
0,51 
0,39 
0,43 
0.42 
0,30 
0,38 
0,34 
0.47 
0,35 
0,50 
0,42 
0,33 
0,34 
0,38 
0,36 
0,31 
0,'i6 
0,23 
0,38 
0,33 
0,20 
0,22 
0,31 
0,32 
0,28 


0,43 
0,45 
0,52 
0,41 
0,37 
0.39 
0,58 
0,37 
0,41 
0.40 
0,38 
0,36 
0,37 
0,39 
0,32 
0,34 
0,35 
0,36 
0,35 
0,38 
0,35 
0,40 
0,31 
0,28 
0,28 
0,20 
0,24 
0,29 
0.29 
0,56 
0,28 
0,41 
0,39 
0,44 
0  53 
0,30 


4.34 
4,90 
5,20 
3,80 
3,00 
3,60 
3,60 
3.74 
3.40 
3.80 
3,80 
3.30 
3.50 
3.70 
3.40 
3,90 
4,20 
4  30 
4.00 
4,30 
3,70 
4,40 
3,20 
3,00 
3,20 
3,20 
2,40 
•  3,00 
3,10 
4.10 
2,70 
4,50 
4,30 
4,30 
5,30 
3.32 


5.13 
5.74 
2,45 
2,34 
1,99 
2,21 
1,91 
1,31 
2,10 
2,86 
2,06 
2,78 
2,46 
3,13 
2,55 
1.91 
2,00 
2,19 
1,83 
2,08 
1,92 
2,13 
2,39 
2,14 
2,14 
1,92 
1,77 
2,74 
2,22 
3,51 
2,30 
3,45 
2,77 

2.36 
1,87 
2,00 


4,09 
4,85 
1,79 
1,53 
1,32 
1,32 
1,01 
0,64 
1,37 
2.19 
1,49 
2,13 
1,79 
2,33 
1,86 
1.12 
1.31 
1,54 
1,17 
1,35 
1,26 
1,51 
1,68 
1,53 
1.47 
1.21 
1.12 
2,11 
1,54 
2,93 
1,66 
2,79 
2.12 
1,83 
1.34 
1,24 


45 
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Wolfbtein 
38' 

39 :         Haardt 
40 ! 

4 1 1      Freibsheim 
43, 
43  I 
44 1     Saasenlieim 

«i 

47      Wachenheim 


OesteiT.,  Tram.,  wenif;  Biesl.  | 

Gutedel,  Biesling 
Oest«rreicher,  RieBÜn^ 


RLesUng,  Ocaterr,,  Trominei 

Oesterreicher 


7f*,7  I  OM  ■ 
60.6  I  0,31  ' 
91.1  i  0,31  - 


54 1       DQrkheim 

55  i 

56 1      Leinaweiler 

57  i 

58  I 

5^  jKirchheiiukd-Eck' 

6(1  i 

61  I  Henheim  a.  n. 


Porst 
Dbrkheim 


73 :     WacheoheiTii 


Oesterreicher,  Gutedel 

Oesterr.  und  etwu  Riesling 

Oesterr.,  Riesl.,  Gewüritram. 

Riesling.  Oesterreicher 

Riesliug 

Oesterreicher 

Oesterr.  und  etwa«  lUesling 

Oesterreicher 
Oesterreicher,  Riesling 

Oesterreicher 

lOesterr.  m.  etw.  Biesl.  u-  Tram. 

Riesling.  Oesterreicher 


100,0 

100,0 

lOO.O 

0 

103.9 

104,6 

107.1 

0.32 

lOi.5 

102,5 

102,5 

0 

76,2 

77,1 

86,3 

1.01 

70.1 

71,4 

77,0 

0,69 

73,8 

74,7 

78,6 

0,4S 

78,5 

78,9 

80,6 

0,21 

75,6 

76,1 

78.2 

026 

i'\,2 

92,6 

98,4 

0.72 

93.4 

93.7 

94.1 

0.07 

m.b 

105,7 

106.6 

0.1! 

10G.5 

106.9 

108.6 

0,21 

110.0 

110.5 

112.6 

0.26 

S1,0 

82,5 

88,7 

0,77 

74.0 

74.8 

78.2 

0.43 

69.6 

69.7 

70,1 

0.05 

G0.5 

61.7 

66.8 

0.S3 

76,6 

77,7 

31.9 

0,53 

78.5 

79.1 

81.7 

0.32 

-6.7 

77,2 

79.3 

0.26 

97,3 

97.9 

100.5 

0.32 

96,1 

97.0 

100,8 

0.47 

76,6 

79.4 

91,6 

l.äO 

114.0 

114.3 

115,6 

0,16 

113.0 

113.3 

114.6 

0.16 

99,6 

100,3 

103.5 

0.39 

99.7 

101,2 

107.5 

0.78 

8I-..8 

87,4 

S9,9 

0.31 

97,5 

98.1 

100.8 

0.S3 

92.2 

93.1 

96,9 

ft47 

114.0 

114,4 

116,0 

0.20 

113,0 

113.4 

115  2  [  0.« 

126,76!  127,Mi  130.451  0.37 
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dinpfa?z. 

)nke.) 


Jiihrgano  1893. 


CA 

's 


o 
► 

es 


s 

M 

a> 
Q 

c 
o 
► 

e« 


«2 

.Sit 

5*2 


100  cf  Most  enthalten  Gramme 

AcpffUiBre ' 


Weinsäure 


S 
B 

es 
tc 


9 


5 
S 
4 

S 
4 
5 

8 
6 
4 
8 
2 
0 
9 
9 
0 

0 

I 

7 
2 
4 
4 

1 
0 
2 
8 
8 
7 
3 
6 
0 
2 
S 
4 
I 
4 
J 


18,66 
19,32 
21.43 
20.51 
23,63 
26,00 
24,71 
16,50 
15.61 
16  44 
18.81 
17,15 
21,17 
2l,i)3 
26  05 
25,91 
26,70 
19,83 
17,59 
16.47 
14,45 
1841 
18,78 
18.28 
23,57 
22,49 
17,21 
27,38 
26.46 
23  84 
23.86 
2017 
23.22 
21.48 
27..S4 
26,86 
28,12 


9,57 
'   9,73 1 
'10.94; 
,  10.48 
,  12,06 
'  13,07  j 
,12,47: 
9.13 
8,11' 
:'   8,75. 
'   9,82  i 
8,87, 
!  10,86: 
11,29' 
13  37. 
13,33! 
13,86, 
10  52. 
'   8,97, 
1  8,53 
I   7,62 
9,53 
'   9,76 
I   9,44. 
,12,14, 
11167 
I   9  46' 
14.41 
13.95 
112.34' 
1249 
,10.69, 
'  12,09 
11,30 

;1408 

.13.94 
14,59 , 


9,09, 

9.59 

10,49, 

10  03 

11.57, 

12,93| 

12.24, 

7  37 

7.50' 

7,69 

8.99. 

8,28' 

10,31' 

10.64! 

12,68 

12,58 

1284 

9,31 

8.62  i 

7,94 

6,83 

8,8  s 

9,02 

8,84 
11,43 
10.82' 

7,75 
12,97 
12,51 
1150 
11,37, 

9.48 
11.13' 
10,18 
13.26 
12,92, 
13  53; 


0,66 
0,51 
0.52 
0,58 
0,58 
0,48 
0.48 
0,55 
0,56 
0,77 
0.57 
0,59 
0,73 
0.42 
0,47 
0,60 
0.54 
0,49 
0,58 
0,58 
0,48 
0,48 
0  57 
0.48 
0.54 


0.59  |0,57    0,555|  0,015 

0.70  ,0.57  |0,51     0,06 

0.51  '  0,37  ]  0,37 

0,48  0,46  !0,46 

0,59  i(),48    0,48 


0,64     0,39    0,39 


0 
0 
0 
0 
0 


0,53  ;0,36  i«\36 

0,69  '  0  62  ,  0,60  '  0,02 

0.64   ,0,63  0,52  0,11 

0  62  0,51  0,11 

0,49  .0.49  :     0 

0,49  :0,49  '     0 

0,38  !  0,38  !    0 

0.41  '0,4l  j     0 

0  47  !0,47       0 
0.495  0,495     0 

0  42  0,42  ;     0 

0.51  ,0.51  ;     0 

0,47  '  0,47  !     0 


0.61     0,42    0,19 
0,12    0,42       0 
0.45    0,39  iO,06 


0,e56  i0,53  ,0,03 

0,47    0,47  .  0 

0,43    0,43  !  0 

0  39    0,39  :  0 

0.34    0,34  !  0 

0.34  ,0,34  0 

0  38    0,38  !  0 

0,26  !0,26  !  0 

0.34  ,0,34  0 

0,38    0,38  0 

0,60  '0,37    0,.37  ■  0 

0,54  ,  0,43  I  0,43  ,  0 

0,94    0.33  1 0,33  |  0 


B 
S 

eo 
a> 

bo 
w 


I      o 


'TS 


I 


^     .  .ti  'S  B 

•— «         2  5r  o 


4) 


IS  <J  ^ 
eS         Vi 


s    <    s 


esS* 


?  'S 


0.26 

0,34 

0,29 

0,22 

0,32 

0,395 

0,32 

0,35 

0,24 

0,26 

0,24 

0,24 

0,33 

0,32 

0,22 

0,20 

0,30 

0,27 

0,48 


0,58    0,475  0,105    0,20 


0.30 
0,19 
0,19 
0,26 
0,27 
0,24 
0.34 
0,36 
0,28 
0,26 
0,28 
0,28 
0,31 
0,37 
0,30 
0,69 


0,33 

0,.38 

0,42 

0.44 

0,43 

0,54 

0,47 

0,35 

0,29 

0,32 

0,37 

0,35 

0,47 

0,42 

0.36 

0,46 

.  0.395 

i  0,345 

i  0,335 

I  0,28 

0,25 

0,27 

0,27 

0,26 

10,33 

,0,34 

,0.44 

0,40 

0,398 

,  0,44 

0,37 

'  0,50 

0,38 

0,35 

0,44 

'  0,43 

:  0,60 


3,70 
3,40 
3,90 
4,40 
4,10 
4,70 
4,30 
4,00 
3,50 
3,40 
3,80 
3,90 
4,80 
4,90 

3,80 
4,30 
4,50 
3.60 
3,50 
3,20 

2,80 
2,80 
2,90 
2,60 
3,50 
3,90 
4,70 
4,30 
4,00 
5,32 
4,18 
4,60 
3,58 
3,78 
4,18 
4,60 
4,28 


1,59 
1,76 
2,11 
1,97 
2,75 
1,64 
2,34 
3,78 
2,95 
3.20 
1,97 
2,87 
3,23 
2,76 
1,84 
2,29 
2,45 
1,88 
2,08 
'  1.85 
1,69 
2,03 
.  2.03 
i  2,02 
I  2,25 
,  3,09 
3,67 
2,79 
3,37 
2,62 
2,84 
2,85 
2.66 
3,06 
2,87 
3,08 
!5,58 

45* 


'  1,00 

I  1,06 

'  1,60 

'  1,49 

2,16 

,  1.00 

I  1,81 

.'  3,09 

i  2,31 

I  2,54 

1,46 

i  2,35 

I  2,65 

2,18 

'  1,36 

1,81 

1,90 

1,32 

1,31 

'  1,28 

:  1,10 

.  1,30 

i  1,61 

I  1,55 

i  1,65 

1  2,55 

,  3,18 

;  2,21 

'  2,79 

I  2,14 

I  2,36 

,  2.28 

2,18 

:  2,52 

:  2.27 

2,54 

4,64 
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Weinbaabezirl 
ff 


Laufende  Nammer: 


Küpper  tfllter; 


I      Tokajer, 

Franken, 

Tramin  er  a 

I     Biegung 


Franken, 

SieBliog  n. 
Tram  iner 


Alkohol      .    .    .    . 

Eitract 

PreieSänrealsWein-' 

Bäare  berechnet  .  I 
Flnehtigia     Siaia     ija  | 

EtsifsSure  barochnet 

>  NicIltBDrhtieeßauro  als 
!  Woin»lure  bereckootl 
I  Glyterin  .  .  .  .1 
-  Zucker ] 

MincrnlbeBtundtheile   . , 
'  fiehwerelsäure  SOj  . . 

I    Chlor 

'  FhospWsäure    .    . 

>  OnuniDt  -  Schwenige 

1       Saure  

'  Kalk  CaO .  .  .  . 
.  Magnesia  MgO  .  . 
i  Kali  KjO  ,  .  .  . 
Borsäure  qualitativ 
j  Salpeteraänre  qnali-l 

;  „"'i' I 

'  Gesaitimt-Wi.'in3äarc 
Freie  Weinsäure  . 
Alkohol  zu  Glycerin 


100: 


AlkulinitätderAachei 

in      rc     Normal- 
Alkall     .     .     .     .| 
Polarisation    400  wm-, 
Robr.        Landult-'l 
Lippich    .    .    .    .l| 


0,012 

0,024 


0,031 
YOifaanden 


lOest«nnd 
I   n.  GDl«de 


0.32 
0,70 
0,15 
0,22 


0,49 

0,071 

0,40 
0,83 
0.18 
0,26 


0,012 
0,024 


0,010 

O.ODT 


vorhanden       »orhanden       Torbinda 
0,160  0.080       I        0,Wi 


( 


7,2 


5,4 


0 


9.8 


2,00         \        2,84 
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Blielnpfalz. 

Etaienke.) 

Jahrgang  1893. 

6                      7                      8 

9      1 

10      ;       ii' 

Albersweiler 


BOrrenbach 


Lehm  mit 
Kalk 


Kalk 


Röthlicher 
Sandboden 


Kalkstein- 
boden 


Kalkstein- 
boden 


Oesteireicher 


Traminer 


Oesterreicher, '  Oesterreicher, 


weisse 
Bargnnder 


Malvasier, 
Muskateller 


Riesling  und 
Oesterreicher 


Gemischter 
Satz 


0,9959 

8,00 

2,33 

0,66 

0,017 

0,64 
0,79 
0,05 
0,18 

0,024 


0,009 
0,022 

vorhanden 


0,300 
0 

9,9 


2,34 


<-0,47 


0,9965 

6,57 

1,79 

0,44 

0,035 

0,40 
0,66 
0,05 
0,20 

0,031 


0,011 
0,015 

vorhanden 


0,225 
0 

10,0 


2,04 


—  0,33 


0,9921 

8,98 

1,70 

0,50 

0,053 

0,43 
0,585 
0,08 
0,16 

0,021 


vorhanden 


6,5 


1,84 


—  0,50 


0,9953 

7,54 

1,82 

0,58 

0,035 

0,54 
0,60 
0,15 
0,15 

0,019 


0,069 
vorhanden 

0 
0,320 
0,046 

8,0 
1,84 


0,9945 

8,04 

1,94 

0,595 

0,028 

0,56 
0,78 
0,13 
0,14 


0,007 

0,013 

0,066 

vorhanden 

0 
0,370 

0,126 
9,7 


1,66 


0,9939 

8,18 

1,80 

0,52 

0,035 

0,47 
0,615 
0,14 
0,14 


vorhanden 

0 
0,300 
0,055 

7,5 
1,63 


-0,30 


—  0,14 


—  0,10 
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b)  Weine. 


Weinbanbeiirl 

a 


Laufende  Nummer: 


12 


13 


Gemarkung : 


14 


15 


16 


Grossbockenheim 


ii_ 


Bodenart : 


1. 


Kalkstein- 
boden 


LeisUdt 


™en"'    I  ^^''^ 


Traubensorte : 


Oesterreicher'  ^^*^«^?^      Riesling  u.  |  Oesterreicher '  ^^^^*^ 
Oesterreicher  i  Oesterreicher ,  Sati 

!  !  ' 


4> 

6 

e 

08 
C5 

08 
0 


9 


S 


Specifisches  Gewicht  bei 
150  C 

Alkohol      .... 

Extract 

Freie  Säure  alsWein- 
säure  berechnet  . 

Fluchtige     S&ure     als 
Essigsäure  berechnet 

NichtflQchtige  Säure  als 
Weinsäure  berechnet 

Glycerin     .... 

Zucker 

Mineralbestandtheile   . 

Schwefelsäure  SOs  . 

Chlor 

Phosphorsäure    .    . 

Gesammt  -  Schweflige 
Säure 

Kalk  CaO.    .    .    . 

Magnesia  MgO  .    . 

^  Kali  KgO  .... 

Borsäure  qualitativ 

Salpetersäure  quali- 
g       tativ 

•^  Gesammt- Wein  säure 

Freie  Weinsäure 

Alkohol  zu  Glycerin 
100: 

Alkalinität  der  Asche 
in      cc     Normal 
Alkali    .... 

Polarisation  400  tnm- 
Rohr.  Landolt- 
Lippich    .    .    .    . 


0,9937 

8,60 

1,86 

0,52 

0,057 

0,45 
0,62 
0,20 
0,15 


0,9933 

9,43 

2,22 

0,64 

0,046 


0,9941 

8,53 

1,92 

0,47 

0,034 


0,58 

0,43 

0.66 

0,63 

0,18 

0,12 

0,15 

0,14 

0,9929 

9.54 

2,19 

0,46 

0,035 

0,41 
0,75 
0,16 
0,16 
0,016 


0,99» 

9.26 

2,12 

0,46 

0,03S 

0.41 
0.78 
0,16 
0.14 
0,012 


0,008 
0,013 


0,008 
0,011 


vorhanden    '   vorhanden    .    vorhanden    ,    vorhanden       vorbandei 


0 
0.345 
0,045 

7,2 


2.00 


-  0,29 


0 
0,290 
0,097 

7,0 


1,30 


+  0,04 


0 
0,280 
0,037 

7.4 
1,60 
±0 


0 


0 


7.9 


1,20 


—  0,26 


7,9 


1.26 


—  0.26 
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lalenke ) 
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17                       18            j 

19 

20 

'          21                      22 

Hambach 

Wolfstein 

Sandboden 


Lehmboden 


Sandiger 
Boden 


Porpbyr- 
geröll 


Lehmboden 


Schwerer 
Kalkstein- 
boden 


Riesling 


Riesling  u.    ]  Riesling  n. 


Oesterreicher 


Oesterreicher 


Gutedel  u. 
Riesling 


Traminer,     |  Oesterreicher, 
Ruländer  u.  I  Traminer  u. 


Riesling 


Riesling 


0,9902 
10,66 
1,86 

0,46 

0,054 

0,40 
0,75 
0,12 
0,17 
0,010 


0,016 
0,005 


0 

0,140 

0 

7,0 


0,9905 
10,34 
1,94 

0,51 

0,071 

0,42 
0,86 
0,13 
0,14 
0,009 


0,9901 

9,99 

1,72 

0,42 

0,057 

0,35 
0,70 
0,12 
0,15 
0,009 


0,012 
0,006 


0,022 
0,004 


0,9935 

8,73 

2,05 

0,45 

0,027 

0,41 
0,83 
0,10 
0,17 
0,011 

0,010 

0,006 
0,011 
0,007 


0,9935 

9,42 

2,87 

0,565 

0,034 

0,52 
0,92 
0,07 
0,17 
0,020 

0,010 

0.009 
0,030 
0,004 


0,9940 

8,39 

1,95 

0,660 

0,047 

0,60 
0,68 
0,08 
0,16 
0,011 

0,011 

0,008 
0,051 
0,003 


rorhanden        vorhanden    1     vorhanden    i     vorhanden        vorhanden    i     vorhanden 


0 

0,170 

0 

8,3 


0 

0,170 

0 

7,0 


0 

0,180 

0 

9,5 


0 

0,150 

0 

9,8 


vorhanden 

0,230 

0 

8,1 


J,50 


1,48 


1.60 


1,64 


1,70 


1,68 


+  0,20       I     —0,23 


0,14 


—  0,34 


—  0,18 


—  0,02 
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b)  Weine. 


Weinbaiibezirk: 

(Dr. 


Laufende  Nummer: 


Gemarkung : 


23 

24 

25 

26                     27 

Wachenheim 

KallBtadt 

Bodenart : 


Saud 


Letten 


Letten 


S'lS    ^^^-^ 


Traubensorte : 


Oesterreicher 
u.  Franken 


j  Oesterreicher, 

etwas 

i  Riesling  und 

Traminer 


Riesling        Unbekannt   .   Unbekinit 


Specifisches  Gewicht  bei 
150  C 

Alkohol      .    .     .    . 

Extract 

Freie  Säure  alsWein- 
säure  berechnet  . 

Fluchtige     SAure     als 
Essigs&ure  berechnet 

NIchtflQchtige  S&are  als 
Weinsäure  berechnet 

Glycerin     .    .    . 

Zucker  .... 

Mineralbestandtheile 

Schwefelsäure  SO3 

Chlor     .... 

Phosphorsäure    . 

Gesammt  -  Schweflige 
SAure  .... 

Kalk  CaO.    .    . 

p 

"^   Magnesia  MgO  . 

^  Kali  K2O  .    .    . 

Borsäure  qualitativ 

Salpetersäure  quali 
tativ  .... 

^   Gesanuiit-Weinsäure 

Freie  Weinsäure 

Alkoh«^l  zu  Glycerin 
100:  ...     . 

Alkalinität  derAsche 
in      cc     Normal 
Alkali     .     .     . 

Polarisation  400  mm- 
Rühr.  L  a  n  d  ü  1 1  - 
Lippich    .     .     .     . 


9 
B 
B 

ea 
O 

08 
-fa 

9 


o 
o 


0.9949 

8,10 

2,16 

0,455 

0,064 

0,375 

0,73 

0,18 

0,17 

0,011 

0,0035 

0,028 


0,008 
0,012 

vorhanden 
vorhanden 


9,0 


0,9963 
11,20 
3,61 

0,480 

0,074 

0,39 

1,11 

0,52 

0,31 

0,009 

0,007 

0,042 


0,012 
0,016 

vorhanden 
vorhanden 


9,9 


1,0002 
11,88 
4,85 

0,510 

0,078 

0,41 

0,92 

1,70 

0,29 

0,009 

0,008 

0,046 

0,008 
0,019 

vorhanden 
0 


7,7 


-0,34 


—  0,46 


—  4,63 


0,9932 
10,54 
2,61 

0,40 

0,064 

0,32 
1.09 
0,16 
0,23 
0,014 

0,033 


0,012 
0,005 


10,3 


1,88 


—  0.16 


0,9im 
10,27 
2.42 

0,38 

0,057 

0,31 
1,06 

0.15 
0,21 
0,014 

0,024 


0.010 
0.006 


vorhanden        vorhanden 

0,04  :        0,05 

0  0 


10,3 


2,20 


—  0,27 
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pfalz. 

9.) 

Jahrgang  1898. 

1 

29 

30 

31 

32 

33 

1 

adt    , 

Freinsheim 

Maikammer- 

Alster- 

weiler 

St.  Martin 

ein-    ' 

n        { 

1 

innt 

1 

Unbekannt 

Unbekannt 

- 

— 

'26      1 

! 

0,91'39 
10,07 
2,57 

0,9940 
10,84 
2,88 

0,9938 
11,12 
3,05 

1 — 

0,9956 

7,31 

1,90 

0,9946 

7,86 

1,94 

,                  1 

1 

0,48 

0,59 

0,62 

0,565 

0,565 

1 

4     i 

1 

0,044 

0,047 

0,054 

0,030 

0,027 

1 

1 

1 

t 

1 

8 

1 

2 

1 

0,425 

0,895 

0,17 

0,24 

0,025 

0,033 

0,53 
0,97 
0,16 
0,28 
0,027 

0,045 

0,55 
1,10 
0,15 
.  0.27 
0,027 

0,045 

0,53 

0,60 

0,12 

0,15 

0,018 

0,0035 

0,018 

0,53 

0.72 

0,12 

0,14 

0,018 

0,0035 

0,018 

4    ; 

.7      ' 

i 

0,014 
0,015 
0,107 

0,012 
0,016 
0,125 

0.010 
0,016 
0.117 

0,010 
0,010 

0,010 
0,011 

1 
den 

1 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 
0,320 
0,130 

vorhanden 
0,310 
0,110 

i 

8,9 

8.9 

9,9 

8,2 

9,1 

1         1 
1 

— 

1,28 

1,32 

1 

j 

j 

—  0,11 

1 

+  0,04 

1 

+  0,08 

-0,15 

1 

—  0,10 
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b)  Weine» 


Weinbanbeiirki 


Laufende  Nummer: 


34 


Gemarkung : 


1 1 

'I 


Bodenart : 


Traubensorte : 


E 

«8 

o 


Specifisches  Gewicht  bei 
150  C 

Alkohol      .    .    . 

Extract .... 

Freie  Säure  als  Wein 
säure  berechnet 

FlOchtige  Sfture  als 
EssigsAore  berechnet 

Nichtflnchtige  Sftnre  als 
WeinsAure  berechnet 

Glycerin     .... 

Zucker 

Mineralbestandtheile    . 

Schwefelsäure  SO3  . 

Chlor 

Phosphorsäure    .     . 

Geeammt  -  Schweflige 
Säure  

Kalk  CaO      .    .    . 

Magnesia  MgO  .    . 

Kali  K2O  .     .     .     .• 

Borsäure  qualitativ' 

Salpetersäure  quali-|| 
taliv ■ 

•^   Gesammt- Weinsäure 

Freie  Weinsäure     .j, 

Alkohol  zu  Gl}xerin 
100: 

Alkalinität  derAschc 
in  cc  Normal- 
Alkali     .... 

Polarisation  400  ntm- 
R<»hr.  L  a  n  d  0 1 1  - 
L  i  p  j>  i  c  h    .     .     ,     . 


o 

fc 


O 
O 


0,9923 

9,97 

2,16 

0,45 

0,071 

0,36 
0,73 
0,12 
0,15 
0,018 

0,02s 


0.008 
0,016 
0,057 
vorhanden 

vorhanden 
0,195 
0,039 

7,3 


35 


Herxheim 


1,04 


—  0,19 


0,9917 

9.88 

2,03 

0,39 

0,064 

0.31 

0,74 

0,12 

0,14. 

0,014 

0,023 


0,006 

0,014 

0,057 

vorhanden 

vorhanden 
0,180 
0,004 

7,5 


36 


1,20 


—  0,22 


0,9925 

9,74 

2,19 

0,45 

0,070 

0,36 

0,12 
0,14 
0,018 

0,030 


0,051 


0 

0,180 

0 


1,10 


-0,11 


37 


38 


Forst 


Sandiger     !     Schweicr 
Letten  Lettei 


_  iBieSlingnndl      ^^^ 

Oesterreicher 


1,0169 
10,89 
8,73 

0,57 

0,060 

0,50 
1.17 
5,56 
0,28 
0,026 

0,046 


0 

0,067 
0 

10,7 
2,80 
— 13,92 


1,0180 
10,6S 
8,46 

0,57 

0,061 

0.49 

W 
o,bt 
0,37 
0.020 

0,050 


0 

0,120 
0 

9,5 
2,50 
-14,61 


i 
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Iheinpfali 

taleDke.) 

• 

Jahrgang  1893. 

3^ 

40 

41 

42 

Forst 

1 

Zell 

Lettenboden 

Schwerer 
Letten 

Lettenboden 

1 

Lettenboden 
Oesterreicher 

Riesling 

Tokajer 

Biesling 

Maxima 

Id  inima 

1,0014 
11,34 
3,84 

0,9923 

9,70 

2,03 

0,9935 
9,53 
2,27 

0,9920 

9,56 

1,90 

1,018 
11,88 
8,73 

0,9901 

6,57 

1,70 

0,45 

0,39 

0,43 

0,36 

0,66 

0,36 

0,060 

0,034 

0,041 

0,029 

• 

0,095 

0,017 

0,38 
1,16 
1,89 
0,27 
0,021 

0,041 

0,35 
0,83 
0,14 
0.19 

0,38 
0,85 
0,17 
0,19 

0,32 
0,78 
0,12 
0,17 

0,64 

1,17 

5,87 

0,31 

0,028 

0,008 

0,050 

0,27 

0.585 

0,05 

0,14 

0,009 

0,004 

0,010 

— 

1 

1 

— 

0,009 
0,051 
0,031 
0,125 

0,006 
0,006 
0,003 
0,050 

0 

0,105 

0 

0 

0,123 

0 

1 

0 

0,127 

0 

0 

0,136 

0 

0,370 
0,130 

0,04 
0 

10,2 

8,6 

1 

8,9 

1 

8,2 

10,7 

6,5 

2,50 

2,05 

2,25 

i 

1         1,95 

3,32 

1,04 

—  5,3 

.     --0,20 

1 

—  0,33 

1 
1 
1 

—  0,20 

—  14,64 
+  0,08 

±0 
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Weinbaubezirk :  Bheinpfalz. 

A.  Moste.  a>r.  Mösiinger.)  Jahrgang  1893. 

1.  Rothmoste  (Portugieser). 

Es  gelangten   vom  unteren  und  oberen  Gebirg  zusammen  16  Proben  ver- 
schiedener Gemarkungen  zur  Untersuchung  mit  folgendem  Ergebniss: 

S&ure  O^QQ  Oechslegrade 

Maximum    ...        7,10  86,8 

Minimum     .    .    .        4,95  53,0 

Mittel  ""ö/ZÖ  ~"67ä 

2.  Weissmoste  (vorwiegend  gemischter  Satz:   Oesterreicher  und  Riesliog). 

a)   Oberes  Gebirg. 
Untersucht  wurden  68  Proben: 


S&ure  0/qq 
Maximum    ...        9,3 
Minimum     .    .    .        4.2 

Oechslegrade 
94,6 
54,0 

Mittel        6,98 

71,0 

b)  Unteres  Gebirg. 

Untersucht  wurden  38  Proben: 

Sfture  0/oQ 

Maximum    ...        9,6 
Minimum     .     .     .        4,55 

Oechslegrade 

155,0 

81,0 

Mittel        5,93  96,0 

Der  Gehalt  an  Gesammt- Weinsäure  in  den  Mosten  bewegte  sich  zwischen 
0,307  und  0,684  r/  in  100  rc,  freie  Weinsäure  ist  bis  zu  0,275^  in  100  «•. 
oder  in  Procenten  der  Gesammtsäure  bis  zu  400/o  beobachtet  worden.  —  lio 
Zusammenhang  mit  dieser  für  Pfalzer  Moste  im  Vergleich  zu  den  Vorjahren 
Abnorm  häufigen  Erscheinung  des  Auftretens  sehr  erheblicher  Mengen  freier 
Weinsäure  steht  ein  vergleichsweise  niedriger  Aschengehalt  der  Moste,  der 
jedoch  erst  nach  Abscheidung  des  nach  der  Gährung  unlöslich  werdenden  Wein- 
steins augenfällig  wird.    (S.  a.  die  Bemerkungen  zu  B.  Weine.) 

JB.  Weine.  JaJirgang  1893. 

Von  den  zur  Untersuchung  gelangten  jungen  Naturweinen  der  Haardt  sind 
nur  diejenigen  des  oberen  Gebirges  an  dieser  Stelle  von  Interesse,  Die  Analysen 
derselben  sind  auf  Seite  673  zusammengestellt. 

Bemerkungen  zu  der  Tabelle  S.  673.  Während  die  Extract-  und  Eitract- 
restzahlen  mit  einer  Ausnahme  (No.  1)  keinerlei  Abnormitäten  aufweisen,  sind 
<iie  Aschengehalte  in  7  von  17  Fällen  (7,  8,  9,  10,  13,  15,  16)  auifallend  niedrig, 
denn  sie  werden,  sobald  die  berechenbare  Weinsteinabscheidung  stattgefunden 
hat,  unter  die  Zahl  0,14,  und  zwar  zum  Theil  erheblich  darunter,  sinken. 

In  15  von  17  Fällen  tritt  in  den  Weinen  des  oberen  Gebirges  freie  Wein- 
säure auf,  im  Einklang  n)it  den  Resultaten  bei  den  Mostuntersuchungen  dieses 
Jahrganges,  und  zwar  steigt  der  Gehalt  an  solcher  bis  zu  0,2190/o  (17)  öder 
350/0  der  gesammten  freien  Säure. 

Es  niuss  nachdrücklichst  hervorgehoben  werden,  dass  in  Betreff  des  Auf- 
tretens freier  Weinsäure  der  Jahrgang  1893  des  oberen  Gebirges  sich  von 
seinen  Vorgängern,  soweit  beobachtet,  ganz  wesentlich  und  sehr  charakteristisch 
unterscheidet.  Die  Erscheinung  ist  um  so  frappanter,  als  der  Jahrgang  in 
gleicher  Zeit  eine  ganz  ungewohnt  niedrige  gesammte  freie  Säure  aufweist 
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Riesling 

10 

»» 

Gewand 

Leichter 

»1 

Gem.  Satz 

»1      f         I« 

Unzenberg 

Boden 

11 

Jagsthausen 

— 

Muschelkalk 

1» 

I« 

Schiller 

theUwjvft« 

12 

i> 

II 

•1 

«« 

Weiss 

1« 

13 

Bönnigheim 

Forst  and 

Keuper- 

>» 

,,           Schiller 

Keine 

Sonnenberg 

mergel 

1 

14 

>» 

Philipps- 
burg und 
Enzenbera 

•» 

•1 

II 

t» 

f* 

15 

Grunbach 

Berg  und 

•' 

II 

II 

tf 

•• 

Pfaifen- 

1 

weinberff 
Auerbach 

16 

ti 

»1 

1» 

11 

«« 

•• 

17 

Schnaith 

Dobel 

»» 

II 

„         1  Weiss 

•• 

18 

II 

Buchhalde 

II 

!• 

Svlvanei, 
Elbling 

fi 

M 

19 

Knittlingen 

Roüsberg 

II 

Kein  Kunst- 

Tokayer 

1» 

•  • 

dQnger 

1 

20 

11 

II 

II 

Stolldünger 

Gem.  Satz  SUrker 
ISchiller 

•• 

21 

Neipperg 

Südlicher 
Abhang 

Keuper 

Kein  Kunst- 
dünger 

Riesling    !  Weiss 

•■ 

22 

>» 

1« 

•1 

•» 

Lemberger 

.Roth. 

•• 
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rttemberg. 

lens.) 


Jahrgang  189S. 


'e- 

ite 

*n- 


Lese-  I 


zeit       ^ 

o 


9t 

's  o 


G  r  a  m  m  e  i  n  1 00  cc  <  i      h 

^S    ••      fl      iO  I  2       I  CS       I 


150  C. 


sl'-||lil2:iS:S^!«    .dem     dem        , 


CO 

o  „ 
:?3   5 


•  5  '    • 

'       I*.        ta3  «5   I    ^ 


.L 


es 


vor    I  nach 
dem     dem 

Entgeisten 


I       i) 


c 
o 

a 

00 


o 

C14 


'I 


ne     i    30.       9,36  2,14  0,57|O,23  0,059,0,01 1  '0.012|0,101  0,9950' l,0075,Spuren-  Spur 
,  Sept.  i 
3.0ct.|  8,86  2,5fi 


itriol 

it 


»» 


8,86.2,5fi  l,25jO.U;0,02oiO,010;0,015,  -     0,9970, l,0090i 
7,93;  1,99  0,70:0,20  0,017,0,01 10,010   —    11,00201,0140; 


4.  Oct. 


16      3.  Oct. 


9,36 
9,50 


2,00|0,98 


0,15,0,028 


0,015  0,050  0,99301,0070 


2,20,0,65  0,13  0,012  0,010  0,016'  —    '0,9930  1,0080 


5.  Oct.!  9,93,2,140,70  0,15  0,036  0,004.0,011    -    :0,9930, 1,0070 

0,21  0,0440,0120,009    —    'o,9950  1,0070 


29.       8,07:2,01 0,72 
Sept. 


2.  Oct. 


ll,62|l,96J0,57 


0,190,039,0,010  0,018   —    jO,9935 11,0064 


er-   .3.  Oct.    6,93' 1,82  0,85  0,13,0,04l!8Fa'eoo,015|  —   !o,997o|  1,0064' 

l  a.  1         I  ■ 


lO.Oct.   8,64  1,86 


I 


I 


I 


I 


le 


4.  Oct. 
30.  Spt. 
1.— 4. 
'■■   Oct. 
'  2.-3. '  -" 

;  Oct. 


8,64|1,81 
8 

7 


0,69j0,14  0,035,0,004,'  —   ,  —   |0,9944 
0,6510,19,0,039  0,011:0,0181  —    '0,9975 


1,0062 
l,0050i 


,29!2,32i0,88;0,19'0,026'    -  10,0 14,0,095|O.9958!  1,0080, 
,80  1,82  0,6üp,lb0,022;0,006;0,016l  —    0,9943il,0065 

I  i       '       '        I        ' 

7,93|2,00  0,74'o,18!o,020  0,008  0,016'  —    10,9955' 1,0070 


7,93  2,04  0,82 


0,18  0,036  0,0040,016'  —    jO,9956!  1,0072 


I  2.-3. 
'   Oct. 

'3.  Oct.  7,67  l,S9|o,52'o,23'o,028'o,006  0,012  —  0,9954  l,006o' 
3.  Oct.  9,86  2,22  0,63  0,19  0,033  0.003  0,013  —  '0.y92O|l,O075 
5.  Oct.    8,29  1,78,0,45  0,22  0,033  0,003  0,017   —    ,0,9943  1,00641 

I  !  I  1  ■  .  . 

2.  Oct.l  7,93'l,64l0,66,0,14 

I  I 

,3.  Oct.!  9,OOjl,73'o,5o'o,lS'|  -    |0,004;  — 

'      '     i     I     ! 

12.0ct.i  9,93.2,32  0,88  0,15'0,053  0,006 

i       !      '      ■ 

,.     !  9,93:1,93,0,81  0,12  0,036  0,003 


—    ,0.003   — 


I 

—  10,9940,1,0057 

I  I 

—  '0,9930  1,0060, 

I      I      : 

—  ,0,9940' 1,0083 


—    I  —    ,0,9925  1,0065 


»» 


>» 


»» 


»t 


»* 


»» 


»t 


>> 


>» 


rechts 

,     0 
0 


,  Spur 

rechts 

'  Spur 

I  links 

11 
0 


Spur 
rechts 


•» 


t« 


t» 
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Welnbanbeil 

Vergohrene  Moste. 

(Prof.  Abel 

! 

1 

1 

Schidl 

Numii 

Gemarkung 

Lage 

Bodenart 

Dünger 

Trauben- 
sorte 

Farbe 

Ode 
KruL 

• 
1) 

heite 

^ 

1            ■ 

23 

Grossheppach 

Truffmann  q. 

Schonnen- 

berg 

Keuper- 
mergel 

I  Stalldünger 

Gem.  Satz 

Schvaeh 
Schiller' 

Keim 

24 

Dümnenz 

Birkach   und 
Hirschen  berg 

Muschel- 
kalkboden 

Kein  Kunst- 
dünger 

Gem.  Satz 

!  Roth  1 

1 

•f 

25 

Mühlacker 

Neuer 
Birkach 

»» 

Stall- 
'     dünger 

»» 

1 

ft 

26 

Verrenberg 

1  Südliche 
Berglage 

Keuper 

'  Kein  Kunst- 
dünger 

»• 

11     ' 

1 

1 

•• 

27 

t» 

» 

ff 

ij 

1         »t 

Weiss 

t« 

28 

Stetten  i.  R. 

Mittlere 
Lage 

»» 

1 
1 

Portugies. 

!  Roth 

1» 

29 

>» 

Mittlere 
Lage 

»> 

'     Stall- 
dünger 

Gem.  Satz 

Schiller 

1 

1                          , 

M 

30 

Hüheneck 

Muschelkalk 

sebwafel- 
aaures  nnd 

phospbor- 
aaures  Kali 

Riesling 

Weiss 

1 

W 

31 

Nordheim 

Südlich 

Keuper 

Kein  Kunst- 
dünger 

»» 

i 

1 

•  ■ 

32 

»» 

Südlich 

•» 

i> 

Trollinger 

1  Roth 

r 

33 

Oedheim 

Buchberg 

Muschelkalk 
m.Tiel  liehm 

Stall- 
dünger 

Gera.  Satz 

Weiss 

•• 

34 

«» 

1 

t' 

Clevner 

Roth 

«« 

STj 

Weikersheim 

Schnecke 

1 

Muschelkalk 

Kein  Kunst- 
dünger 

Gem.  Satz 

'  Weiss 

1 

•« 

36 

»» 

Karlsberg  \ 

»» 

Stall- 
dünger 

»» 

1 

•t 

37 

Mergentheira 

Haslich, 
Scharren   i 
u.  Kutter 

Kein  Kunst- 
dünger 

»» 

«« 

1 

M 

38 

Hohenhaslach 

Hnmmelberg  > 

Thon-  und 

Etva 

Kirchberg, 
Kö5chen 

1 

Mergelbod. 

!• 

j' 

1 
! 

Sekin 
krankt 
aaü« 

39 

1 

1 

»» 

Hummel-     ^ 
bcrg,  Kirch- 
berg 

» 

»♦ 

»t 

Roth 

1 

1 

Mundelsbeim 

Käsberg    i 

»» 

•t 

Trollinger 

•»     1 

Keiu' 

41' 

•t 

"          1 

Kalk 

*f 

Gem.  Satz 

Weiss 

■■ 

42 

Klcinbottwar 

Berglage  ' 

Keuper 

1 
11 

Schiller 

■f 

43 

1 
1 

»• 

»> 

it 

11 

Weisser 
Riesling 

Weiss 

■ 

M 

Wein  Statistik  fQr  Deutschland. 


Wfirttembere:. 

Dr.  B«».) 

Jahraang  1S93 

Ange- 
irandte 
Gegen- 
mittel 

1             1                    Grainme  in  lOOce 

1             1           i     'sJl  1   ■           Oebundene 

1  Lese-  !         i|-S'!-||  1     i.<f  io      |  „     i 

0 

Specißschcs  , 

Gewicht  bei 

150  c.    ; 

{  dem  !  dem  1 
1  Entgeisten  | 

1 

1 
1 

Keine 

,4.-5.1  9,7U.99!Ö.ß9'0ÜÖI  -    0,006i  — 
■3.-4.'  6.57  1.58  0,55  0.181   —  lo.OOe'  - 

.  oct  1           1     :  "  1            ■ 

1  3.-4.  ■  9,7l'2.O4'0,68'0.20O,0340.002O,niSi 

Oct.    '             i           1           1           1             1 

7.  Oct.'10.23  2.10  0,81  0,15'o.0ä7  0,0020,01  H 

- 

:0,9925,1.00708pnren 
'o,9955'I.0055i     ,. 

Simr 
rechta 

- 

0.9930  1.00701 

0 

- 

■0,9930' 1.0070' 

., 

0 

lO.Oct.  10.38  2.19  0.700.17  0,034  0.0060,018 

- 

'o,992.i'l.008o' 

0 

brioimnn 

^'t.  Oct.;i0.92 2.3110,51  0.310,053  0.007  0,013, 

- 

'0,9922  1,0078, 

Simr 

r^iht. 

0 

14.Oct.;10,08  1,9610,57,0.21  0,029  0,007  0,009, 

- 

0,9914  1,0060, 

„ 

aiklb.DDg 

.5.-6.1  9,86  l,85'o,57i0.1G:  —    O.OOS'  —    1 

Oct.  1    '   1   i  1    '    i    1 

- 

0,992o' 1,0065 

0 

K.mi- 

il0.Oct.jl0,e9'3,5si0.89'O,lG'0.056'0,006;  —    | 

- 

0,9930  1,0095' 

" 

1      ..      ;  9,361,78 0.640,15 0.037'o,CMM'  —    ■ 
2.  Oct.   8.14  1,780,720,18   —   ;0,OIO^  — 

- 

0,99lM  1,0065, 
0.994.i  I.OilCS' 

:: 

0 
Spur 
recht« 

:: 

,     ..        S,64  2.18'o,66 0,190.025  0.010  0.00.1 
lO.üct.,  8,«4  1,38  0.48  0,21,0.040  0,008  0.016 

- 

0.99.51  1.0080 
0,9930  1,0060 

:; 

.. 

I6.-18.I  8.64  1,77  0„57,0,n0.028 0,0330,01/ 

Oct.                   1 
7.— 10.   7,80'l,87  0,67'0,24'0,038 0.014 0,012 

Oct.            ,              1       1         ■ 

- 

0,99301.0065' 

0 

•■ 

- 

,0.9960  1.0080' 

■■ 

0 

Inpfer- 

triol  u 
Kalk 

6.— 12.   9,71  1,99  0,460,25  0.042  0,004  0,017 
Oct.  j         '                      '\         '         ''         ' 

— 

0,9930  1,0070 

- 

0 

6.— 12.   9,.^0 2.07 0,49 0.280,042 0,007 0,013, 

- 

0.9947  1.0075 

S,.ur 
rc'hls 

Keine 

■12.0<:t.l  8,79'l.fi3  0,56 0.19 0.036  0,00.^0.010 
„     ;10.852,150,490,32   -     0,0090.010 
„      'll.233.040,.530.21    ~    (MOTit.OOS 
„     ;II.233.590,8'JO.2I    -     0.007,0.021 

\     '^^'    '    \     '      - 

- 

■0.9922  I.006O 
,0,991.1 1,(M>7Ü 
0.091. 11,0075 
10.9990  1.0140 

0 

0 
St^rlie 

drebuDe 

684 


Weinstatistik  ffir  Deutschland. 


Vergohrene  Moste, 


Weinbaubeiii 

tProf.  Abtl 


B 

B 

0 

5z; 


Gemarkting 


Lage 


Bodenart 


Dünger 


Trauben - 
Sorte 


Farbe 


Scbidl 

od« 

Rnv 

heit 


44 
45 

46  I 
47' 


Reutlingen      I  Pfalzgraf 


»» 


Neuflfen 


»» 


48 


49       Maulbronn 


50 
51 


Metzingen 


52  I  Untertürkheim 


53 
54 

55 
56 


57  1 
58 


59 
60 

61 


»• 

Eleinheppach 


»? 


Cannstatt 


Weinsberg 


Georgen - 

berg 
Mittlerer 
Aichberg 

,  Zahent  rei, 

Aichberg, 

Zweifelhardt 

TbalAckor, 

Ebnat 

Unter  der 
Staig 


Eilfinger 
Berg 

»» 

Götzlens- 

halde, 

Schüller, 

Lauferraio 

Südliche 

Berglage 

»• 

Mittlere 
Lage 


Thon- 

schiefer 

Opalinus- 

thon 

Jura 

Jura 


!     Stall- 

dünger 

Gerber- 

I      haare 

Kein  Kunst- 

dfinger 

Stall- 

dünger 


Gem.  Satz  Schiller 

I  Roth 

i 

Sylvaner   j  Weiss 


Kei 


»» 


»» 


Prag 


Südlicher 
Hang 


Brauner 
mit  aufge- 
lagertem 
weissem 

Jura 
Mergel- 
boden 

>» 
Schwere 

Thon- 
schiefer- 

böden 
Keuper- 

boaen 

Thonboden 

Keuper 

Keuper- 
mergel 

»» 


»» 


>» 


♦» 


Kein  Kanst-  j  Gem.  Satz 
{      dflnger 

iTrollinger     Roth 
I     Stall-      I  Gem.  Satz 
;    dünger     , 


♦» 


»» 


»» 


Weisser    ,  Weiss 


Riesling 
,  Trollinger 
Kein  Konst-  i    Riesling 
dflnger 

„         j  Trollingcr 
Thomas-         Weiss 
niehl  und  '    I.  Sorte 
Kainit 


?» 

»« 


Stall- 
dünger 


Gem.  Satz     Roth 


»♦ 


»» 


»» 


t» 


»» 


Schemniels-  '    Keuper- 
berg  mergel 


»> 


»» 


♦» 


»* 


I  Weiss 
Lem-        Roth 
berger 

Weisser      Weiss 

Riesling 


Spam 
PeroBOil 

Kdi< 


A n m e r k u ng.    Die  Proben  sind  sämnitlich  in  den  Flaschen  vergohren  ( Vergl  ^ 

Zucker,  dort  wo  mehr  gefunden  wurde  ist  der  Zuckergehalt  in  der  Rata 
24,   25,  2G,  33,  34,  35,  36,  37,  41,  46,  47,  51,  59,  60  und  61  «« 


Weinatatietifc  für  Deatscbland. 


Itemberg. 


Jahrganff  2893 


l'i'il 


- 

1           Öfbandene 

12.-U.  I  8.00  1.77  0,61  0,18'0,024,0,01 10,010  - 

,   Ort.  I        I        I        I         ■ 

„     I  8.64|I,82,0,630,17'o,0l7'0,009O,O07|  ■ 
j         I       I       I       , 
12.-13. 1  8,93  1,680,82,0,13  0,014  0,003 
'   Oet.  i         I  '       I         I 

I     „        8,9Sil,73iO,63!0,13  0.025|0,002 


.   9.50  2,02  0,63,0,18  0,020  0,003 


'  9.-10.   10,23|2,03'0,G4  0,20   —    0.004 


'l<'',16.Oi:t.l|1.0'<;l,94  0.670,15 0,030 0.009'o,0 


Specißache» 

Ue wicht  bei  | 

150  C.      I 

dem  I  dem 
Entgcisten  | 


0,9950]  1. 0057,  Spni 

,0054!      „ 

,004t<'     .. 
I 
0,9937  1.0050      „ 


U.Oct. 
■-  '11.-13. 
iDd;   Out. 


1    >    I 


'o.993o!l.005ol 
0,9950  1.00S0| 


9,93  2,35 0,60|O,22  0,045  0,01 1 ,0,01  II  - 


nng  S.  681).  Die  Proben  enthielten  mit  Ausnahme  ei 
^itract  angegeben.  In  den  Niimmern  3,  4,  6,  7,  11, 
sringe  Atücheidmig  von  WeinBtein  beobachtet. 
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1 ,008 

16,41 

0,292 

1 

'—   7,34 

1                    ,, 

i  1,0724 

0,11 

19,32 

i  1.000 

'  16,32 

0.293 

1 

7,34 

•• 

1     1.0763 

0,37 

21,05 

0,846 

18.32 

0,309 

,  0.0136 

—   7.99 

M 

!  i  1,0960 

0,42 

26,43 

1  0,792 

23,06 

0,306 

0,0123 

—  10,04 

,, 

;     1.0921 

0,37 

25,26 

,  0,705 

i  24,70 

0,344 

1 

,  — 10,26 

,. 

r     1,0737 

1,17 

22,49 

0,792 

17,13 

0,352 

• 

-    8,0 

,• 

>     1,0849 

0,21 

22,91 

0,900 

1  19.22 

0,2.^0 

0,0096 

—    9,59 

,, 

1  1,0792 

1 

0,85 

23,10 

0,799 

22,06 

1 

0,336 

'  0,0109 

—   8,40 

1 

,, 

1,0750 

0 

19,72 

'  0,920 

1 

16,96 

'  0,300 

0,0109 

'        7,77 

♦' 

,  1,0692 

1.28 

21,58 

,  0.490 

'  15,98 

1  0,.386 

i  0.0089 

1-   7,60 

1 

'  1,0760 

0,37 

20,96 

'  0.774 

17,56 

1 

0,387 

0,0120 

1 

—    6,91 

1 

,. 

i  1,0810 

0,26 

22,1 

0,844 

•^ 

0.244 

1  0,0109 

—  10,47 

f. 

1,0595 

1,50 

19.59 

1  1,112 

12,74 

0,308 

i 

,  -    6,5 

,, 

1,0472 

1,22 

15,60 

0,9744 

12,29 

0,298 

1  0,0082 

1 

1» 

1 

1,0790 

0,32 

21,63 

1 

0,880 

1 

18,06 

!  0.3  4 

0,0137 

—   7,66 

,, 

1 .0784 

0,26 

21,32 

0,9S4 

1  17,28 

'  0,369 

0,0041 

1 
-   7,1 

,• 

1,0725 

0,64 

1 

20,75 

1 

'  1,008 

;  16,27 

1 

,  0,284 

!  0,0116 

1 

—   7.02 

" 
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p 
i 

9 

Gemarkung 

Traubensorte 

1° 

-g 

J^      1    '    1 

• 

•*• 
CO 

1 

\ 

Würzburg 

Gemischt,  vorherrsch.  Sylvaner 

0.9937 

10,81  ,  2,966 

2 

» 

» 

0,9952 

9,20  ,  2,600 

3 

»1 

» 

0,9946      9,99    2,904 

4 

fi 

Gemischt 

0,9953      9,06  '  2,462 

5 

UnterdUrrbach 

» 

0,9958      6,99    2,076 

6 

Thüngersheim 

1» 

0,9963 

6.73    2,126 

7 

»» 

» 

0,9964 

6,9:^    2,194 

8 

»> 

w 

0,9974  1    6.14    1,9T7 

9 

Erlabrun  n 

Vorwiegend  Elbling,  ferner 
Sylvaner,  Gutedel 

0,9977 

6,47     2,082 

10 

Bandersacker 

Sylvaner  und  Elbling 

0,9:36 

8,14    2.000 

11 

Kitzingen 

Sylvaner 

0,9950      8,21     2,242 

12 

Rödelsee 

Gemischt 

0,9923     10,22    2,280 

13 

»• 

n 

0,9943      8,91     2,294 

14 

Buchbronn 

Sylvaner 

0,9944      7,66     1.972 

15 

Dettelbach 

Sylvaner  und  Gutedel 

0,9953      7,53  *  2,160 

16 
17 

Sulzfeld 
Marktbreit 

Vorherrschend  Sylvaner  und 
Elbling 
Sylvaner 

0,9948 
0,9966 

8,28  :  2,206 
7,46  ,  2,216 

18 

Obernbreit 

» 

0,9987  1    6,40    2,276 

19 

Köttingen 

Gemischt 

0,9958  !    6,34     1.754 

1                          [ 

20 

Sororoerhausen 

Gemischt,  vorwiegend  Sylvaner 

0,9951  -    7,39     2,  HO 

21 

Winterhausen 

Elbling 

0,9942      8,21  '  1,918 

22 

Eschemdorf 

Vorherrechend  Sylvaner 

0,9942 

8.91  i  2,42(1 

23 

*» 

Gemischt 

0,9943 

10.89     2,999 

24 

»» 

Vorherrschend  Sylvaner 

0,9946 

10,07  j  2.732 

25 

Astheim 

» 

0,9944     10,14     2,62C 

26 

Volkach 

Elbling 

0,9972       7.60     %\^ 

27 

Castell 

Sylvaner 

0,9951  i    9,7S  1  2,655 

28 

Fahr 

1 

Gemischt,  vorwiegend  Elbling, 
Sylvaner 

0,9948 

8,00  1  2,232 

) 
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nd    enthalten    Gramme 
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4> 

a 
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4> 

0 

108 

I— t      « 

*2J  O 


c^ 


4> 
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CO       s...^ 
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''       0 

tofi 

1    OQ 

!    öoO 

1  652, 

il 


w  c3 


08 
o  O 


3& 


12 
>8 
18 
^ 

0 

;4 

10 

r8 

3 

155 

111 

67 

»6 

11 

iO 


0,2420 
0,1153 
0,1880 
0,1664 
0,1016 
0,1181 
0,1000 
0,1090 
0,1654 

0,0879 

0,129 

0.068 

0,127 

0,052 

0,099 

0,119 


9 

0,013 

0,288 

;5 

0,200 

44 

0,076 

0,158 

33 

0,130 

0,148 

44 

0,1182 

0,186 

5 

0,106 

0,180 

0 

0,2704 

0,259 

89 

0,086 

0,212 

11 

0,2260 

0,164 

8 

0,1030 

0,184 

1 

0,127 

0,238 

11 

0,1492 

0,180 

0,240 
0,200 
0,208 
0,172 
0,160 
0,150 
0,136 
0,149 
0,158 

0,144 

0,183 

0,238 

0,200 

0,174 

0,161    0,0150 

0,154  I  0,0030 


0,0377 


0,0109 
0,0206 
0,0302 
0,0261 
0,0082 
0,0110 
0,0185 

0,0048 
0,0109 


0,0038 

0,0015 
0,0007 

0,0007 
0,0002 
0,0005 
Sparen 

0,0006 
0,0015 


0,0076 
0,0093 

0,0110 


0,0008 
Spuren 

0,0007 


0,034 

0,035  titr. 

0,0339 

0,0294 

0,0256 

0,0198 

0,0179 

0,0192 

0,0198 

0,0179 
0,0332 
0,029  titr. 
0,024  „ 
0,024  „ 
0,0256 
0,0256 


0,0041 
0,0030 
0,0049 
0,0042 
0,0022 
0,0041 

0,0079 
0,0084 


0,008 

0,013 

0,016 

0,014 

0,0190 

0,0160 

0,0160 

0,021 

0,012 
0,010 


0,0008 
0,0030 

Sporen 


0,0030 
0,00537 

0,0068 


0,0333 
0,0 19  titr. 
0,023  „ 
0,028  „ 
0,025  „ 
0,0358 
0,0422 
0,034  titr. 
0,0294 
0,028  titr.  — 
0,027  „  - 
0,029  „    I      — 


esenins,  Zeitschrift  f.  aii»lyt.  Chemie.  XXXIII.  Jahrgang. 


0,012 
0,008 

0,018 


0,0162 

0,0187 
0,0144 
0,0126 
0,0144 
0,0137 
0,0133 
0,0138 

0,0137 
0,0151 


0,096 

0,0741 

0,0652 

0,0570 

0,0550 

0,0654 

0,0675 

0,0644 
0,0830 


0,0144  , 0,0745 
0,0154  i  0.0648 

0,0173  I  0,0161 


0,0058 
0,0041 

0,0036 


0,016 
0,020 

0,016 


0,0184   0,0844 

0,023    j  0,1311 

I 

0,01S     0,0655 
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tDr.  Th.» 

1. 

In    ll 

1 

■    1     i 

Ä 

Gem.rkaDg 

Tr&abeDsaite 

i- 

1  ll 
3  {  S 

1 

Sr 

29 

Sommenefa 

750/0  Elbling,  Sjlraner.  Gnt- 
eiitl,  SpätburgunJsr 

0,9949 

8.35  '  S,464  1 1 

30 

Obeteisenheim 

Vorwiegend  Svlvaner,  ferner 
RieEling.  Elbling 

0.9936 

9,78  1  ä,64i  !  ( 

31 

Schwcioturt 

Elbling.  Sjkaner 

0,9976 

8.21   |3,91JM 

32 

Bergrheiofeld 

Sylv.ner 

0,9956 

7,39  '  9.05J  ■■  1 

33 

Sylvaper,  Elbling,  Riesling, 
Hnsksteller 

0,99G8 

8,28     2,6*  1 

34 

Gemischt 

0,9939 

8.14  ■  a.oo(  > 

S5 

„ 

tüealing 

0,9964 

8.07  1  3.500  ;i 

36 

Enerdorf 

GeuiBcht 

0,9956 

8,00  '  S,04l , 

37 

Betibacb 

— 

0,9964 

6.79  i2.ll« 

38 

Gntedel.  Sjlmer 

0,9966 

6.27  ,  1,818 

39 

Retistadt 

Sylvaner,  Gutedel.  RieslJDg 

0,9963 

7.53  ;2,*S4 

40 

Binsfeld 

SjUaner 

0.9961 

7,46  ,  2,1« 

41 

HfideEheim 

— 

0,99G5 

7.26     2,050 

42 

„ 

— 

0,9956 

8.07  ,3,29» 

43 

Reuchelheira 

— 

0,9960 

7.07     3.1  IE 

44 

SIeiDostbeim 

Gemilcht 

0.9954 

7,66  1  1,953 

45 

Obernborg 

0.9963 

6.59  !  1,776 

41! 

0.9967 

6,86     1.978 

47 

Sylvaner,  Bieriing 

0,9956 

7.19     1.983 

4S 

— 

0,9968 

7.06     ».OiO 

49 

EleiDwalktadt 

Biesling 

0,9942 

7.94    i3sa 

50 

GrosBbeubacb 

0,9945 

8.84     2^ 

51 

BQrgsUdt 

Riesling.  Elbling,  Gatedel 

0.9967 

7,36     1,866 

53 

Homburg 

8yl  roner.  Gotedel.  Elbling 

0,0926 

8.63     1,751 

53 

WasserloM 

Tniminer 

0.9M9 

8.98  i  3.680 

54 

" 

Biealiog 

0.9954 

9.99     2.838 
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Jahrgang  1893. 


id    enthalten    Gramme 
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o 

a 
es3 

■s 

TS 
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oo 
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2 
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C«  O 
«  GQ 

1 

Chlor 
(CD 

2 

S    ' 

2  S 

PL, 

2 

0 

2  * 

r 

Kalk 
(CaO) 

S  o 
1^ 

'-5  ^ 

[  0,159 

0,190 

0,0090 

Sparen 

0,032 

0,0082 

0,0160 

0,0173 

0,0888 

)  0,237 

0,142 

0,0029 

0,0005 

0,0333 

0,0024 

0,010 

0,0154 

0,0534 

l  0,1996 

0,218 

0,0497 

0,0007 

0,0486 

0,0182 

0,0220 

0,0173 

0,0830 

)  .0,1136 

0,160 

0,025  titr. 

l  0,1532 

1 

0,226 

0,0119 

Spuren 

0,0358 

0,0037 

0,012 

0,0202 

0,0904 

\'2 . 0,0930 

0,146 

0,0082 

»» 

0,0218 

0,0054 

0,013 

0,0144 

0,0644 

l 

0,128 

0,132 

0,0082 

»» 

0,0256 

0,0088 

0,018 

0,166 

0,052 

')  0,1232 

0,181 

— 

0,028  titr. 

— 

— 

— 

) 

0,1056  j  0,139 

0,0113 

0,00035 

0,0218 

0,0025 

0,014 

0,0144 

0,066 

3  0,0660 

0,162 

0,0466 

Sparen 

0,0192 

0,0195 

0,016 

0,0137 

0,0561 

i 

0,1632 

0,152 

0,0184 

0,00030 

0,0193 

0,0153 

0,018 

0,0155 

0,0610 

5  0,1192 

1 

0,118 

0,0103 

0,00035 

0,020 

0,0027  0,013 

0,0122 

0,0^05 

7 

0,115 

0,170 

0,0123 

0,00071 

0,0146 

0,0020 

0,012 

0,0122 

0,0776 

2  ;  0,009 

1 

0,162 

— 

— 

0,022  titr. 

— 

9 

0,1108.  0,178 

0,0082 

0,00035 

0,0166 

0,025 

0,024 

0,0144 

0,0962 

7  0,1272 

0,192 

0,0  26  titr. 

— 

4  0,044 

0,172 

0,034  „ 

6  0,064 

0,170 

0,036  „ 

4  0,139 

0,154 

0,0064 

0,00040 

0,030 

0,00082,0,011 

0,0165 

0,058 

4 

0,1016 

0,202 

— 

0,036  titr. 

— 

0,154 

0,032  „ 

— 

1 

0,1036 

0,228 

0,0233 

Sparen 

0,0333 

0,0022  '  0,014 

0,0166 

0,1096 

0,188 

0,028  titr. 

—    — 

— 

11  0,1432  I  0,186 

0,0062 

0,00035 

0,0269 

0,0053  0,018 

0,0151 

0,080 

33  0,0896  0,220 

0,039  titr. 

—    — 

-^ 

5 

0,2384 

0,186 

0,0117 

0,00035 

0,0384 

0,0055 

0,024 

0,0187 

0,0768 
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Weinbanbeiiri 


l-i 

-*3 

1 

4»  * 

1 

M 

■     JBU 

B 

; 

o 

•f^ 

V    1 

•••  m 

B 

^ 

>! 

a 

Gemarkung 

Traubensorte 

9 

o 

1 

c5 

• 

5 

1-^ 

O) 

.  mi 

1 

■ 

o/o 

«/o   . 

1 

Tbann 

■ 

1,0685 

^__ 

1 

15,02  1  1.0fi 

2 

Steinbach 

— 

1,0545 

1,22 

12,74     1,06( 

3 

Uffholz 

1,0600 

14,16     1,061 

4 

Geh  Weiler 

— 

1,0715 

0,74 

15.22     1,07! 

5 

4 

Bufach,  Canton  Fergel 

Gemischter  Satz 

1,0775 

17,08 

1.0T 

6 

„           „       Waldweg 

»» 

1,0770 

— 

17,72 

KOT 

7 

,,           „       Haulen 

Veltliner 

1,0914 

21,87 

1,091 

8 

»»           »»            •> 

Olber 

1,0815 

18,80 

Iß 

9 

))           ij           *« 

Sylvaner 

1,0848 

— 

19,97 

m 

10 

»>           »»            »» 

Muskateller 

1,0905 

22,06 

Iß 

11 

.,           „       Schwobstel 

Gemischter  Satz 

1,0820 

— 

18,60 

1,08 

12 

Geberschweier 

— 

1,0700 

0,37 

— 

m 

13 

Colniar 

— 

1,0620 

12,56 

\ß 

14 

Bebeinheim 

Mittlere  Qualität 

1,0655 

0,42 

15,02 

1.06 

15 

»» 

Bessere         „ 

1,0648 

0,42 

16,02 

1,« 

1 

16 

St.  Pilt 

Weiss 

1,0337 

3,81 

8,36 

i,o; 

17 

»» 

Roth 

1,0215 

5,64 

5,59 

i,o: 

18 

Barr 

Weiss 

1,0730 

0,32 

15.22 

1.0' 

19 

Oberehnheim 

Roth 

1,0035 

7,53 

1,99 

1.0" 

20 

Wollheim 

Biesling 

1,0675 

1.93 

15.88 

1.0 

21 

»♦ 

Gemischter  Satz 

1,0366 

4,23 

'     9,9 

1,0 

22 

Kleeburg 

>> 

1,0545 

0.47 

12,15     1,0 

23 

Scy 

Ciaret 

1,0860 

0,32 

19,8 

1,0 

24 

Marsal 

Weiss 

1.0665 

2,21 

'  15,67 

1,0 
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— 
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_ 
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Jungweine» 
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In 

B 

B 

Gemarkung 

Bodenart 

Traubensorte 

2 

£3 

0 

• 

1-3 

'S 

< 

-4J 

1 

1 

1 

1 

1 

Osenbach 

■ 
Gemischter  Satz  1 

7,05 

1,702,0,51 

2 

»» 

2 

6,77 

1,79810,6; 

3 

»» 

— 

3 

6,54 

1,770  j  0,6: 

4 

»» 

— 

4 

6,25 

1,692  lO^J 

5 

Bufach 

Gemischter  Satz 

6,14 

2,758  1  0,7' 

6 
7 

Bufach 

(Canton  Hanlen) 

Pfaffenbeim 

"^""^ 

Gutedel 
Gutedel,  Clevner 

6,51 
7,73 

1,610   0,6c 
1,780   0,69 

8 

»» 

Elbling 

8,28 

1,714  10,51 

9 

Geberschweier 

Kalkboden 

Ortliebcr 

8,49 

1,754    0,57 

10 

»« 

Lehmboden 

Elbling 

8,12 

1,596  0,57 

1 

11 

Yöklinshofen 

— 

Gutedel,  Elbling 

7,33 

1,876 '0,64 

1 

12 

»» 

Elbling,  Ortlieber 

8,56 

1,924  0,61 

13 

Egisbeiro 

»» 

7,53 

1,92610,55 

14 

Winzenbeim 

»« 

8,48 

1.812,0.60 

15 

Colmar 

— 

8,56 

1.742' 0,47 

16 

Horburg 

^■^^ 

6,54 

1 ,594  i  0.55 

17 

Sigolsbeim 

— 

7,79 

1,656  i  0,42 

18 

Bebebiheim 

Gutedel,  Ortlieber 

7,06 

2,058  1  0.65 

19 

Bappoltsweiler 

— 

Boländer 

7,26 

2,048   0,51 

20 

»T 

Gutedel,  Sylvaner 

7,76 

1,964   0.62 

21 

Heiligenstein 

Boländer 

7,74 

1,972   0,69 

22 

Oberehnheim 

Gemischt 

6,34 

1,78810,79 

23 

Weiler  b.Scblettstadt 
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6,40 

1,606,0.54 

24 

»» 

— 

Geringerer 

5,70 

1,746  0,57 

25 
26 
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28 

Gentringen 
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»» 
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0,90 
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JFeisaweine» 

In    1 
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Gemarkung 

Bodenart 

Traubensorte 

1 
2 

9 

m 

'S 

o 

5 

2           .2 

1 

Thann 

Mergel 

Gemischter  Satz 

5,98 

1 

1,896  0,5S 

2 

Steinbach 

— 

^■^ 

6,39 

1,570  0,62! 

3 

üffholz 

Elbling 

6,17   1,802  0,67 

4 

Geb  Weiler 

Sandboden 

Gemischter  Satz 

7,26  1 1,782 

0,53, 

5 

Rufach 

Leichter  Lehm- 
boden 
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boden 

»» 
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Mülhausen 

Lehmboden 

Filbling,  Ortlieber 
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1,770  0,74  j 
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JRothweine. 
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iass-Lothrin^n. 


JaJurgano  1889. 


in     aind 

enth 

alten 

Gra 

-nine 

it 

1 

f 

i 

1 

1^ 

III 

^^3 

1 

1 

1 

1 

t 

3 

ll 
1 

1 

"3  .£ 

< 

1| 

«1  — 

_ 

_ 

— 

0.15 

_ 

_ 

0,01 

_ 

+0,17 

16  1     — 

— 

— 

— 

0.21 

— 

— 

0,01 

— 

+  0,20 

10  1      — 

— 

— 

0,19 

— 

-- 

0,01 

_ 

+  0,M 

81     - 

— 

— 

0,10 

— 

— 

0,003 

— 

+  0.07 

8       — 

— 

— 

— 

0,15 

— 

— 

O.OO.'i 

— 

+  0,17 

2       — 

— 

— 

— 

0.19 

_ 

— 

0.005 

_ 

+  0.21 

!0         — 

— 

— 

_ 

0,17 

— 

— 

0.003 

— 

+  0.10 

«j       - 

— 

„ 

— 

O.lö 

— 

— 

O.02 

— 

0 

0       — 

— 

— 

0,10 

— 

— 

0,002 

— 

+  0.10 

A\     — 

~ 

- 

- 

0,10 

- 

- 

0,003 

- 

+  0.U 

— 

- 

_ 

0.19 

— 

- 

— 

0,13 

— 

— 

- 

— 

0.12 

— 

— 

~ 

0.12 

— 

— 

_ 

ontwO.lO 

— 

- 

- 

- 

0.14 

- 

Jahrgang  1889. 

0,02   1    —        +0.20 

O.Oü       —    1    +0,17 

0.02       —     1    +0.14 

- 

0.05    !    -     1    +0.17 

O.Ol  ! 

0.03    I 


+  0,30 


I  -  I  -  I 


0,12  I 

0,15! 


0,13  I 

0,10! 


Jahrgang  1887. 

I    —    I  0,003 1    —     I    +0,14 
Jahrgang  1884. 

j  —  I  0,003'  —  !  +0,10 

—  I  0,004  1    —    I    +0,17 
Jahrgang  1884. 

I     -     .  0,04        -     ■■   +0,14 

—  I  0.05    i    —    i       0 
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Gesammtfiberslelit  tt 


Weiobanbezirk 


Specifisches  Gewicht 


Zacker 

(InTertcacker) 


Extnc 


J- 


Rheinhessen 

Bergstrasse,  Odenwald,  ^ 
Oberhessen 

i  Rhein-  n.  Mainfiraa^) 
(R.  u  W.  Fresenius  u. 
Borgmann) 

Rhein-  nnd  Maingaa  ^j 
(P.  Kulisch) 

Rheinthal  i) 
unter  Rheingau 

Mosel-  und  Neben- 
thäleri) 

Nahethal  i) 


0 


00 

00 
00 

0 

Ol 


s 

a 

00 

00 


Mittel-  und  Ost- 
Deutschland  1) 

Rothweinmoste  1) 

Rheinpfalz  (Halenke) 

Rheinpfalz  (Mflslinger) 

Weissweinmoste 
Rothweinmoste 

Baden 

Lindau 

Unterfranken  (Medicus) 

Unterfranken  (Omeis) 

Elsass-Lothrin  gen 


141 
re8p.29 

92 
36 


98  2) 
16 
55 
9 
12 
19 
73 

106 
16 

13 
8 
12 
36 
24 


1,0655-1,1300 

1,0544—1,0996 

1,0727—1,1659 
Mittel:    1,0994 

1,0650-1,1892 
Mittel:     1,104 

1,0774—1,0899 
Mittel:    1,0834 

1,0551—1,0951 
Mittel:    1,0769 

1,0821—1,0912 
Mittel:    1,0864 

1,0667—1,0850 
Mittel:    1,0773 

1,0772—1,1014 
Mittel:    1,0899 

1,0621—1,1305 


1.0540—1,1550 
1,053—1,0868 

1,0430—1,0865 
1,0445—1,0798 
1,0847—1,1165 
1,0594—1,1063 
1,0590—1,0914 


15,4—28 
11,75—22,43 


16,68—37,85         - 


14,46-26 


12,0—36,75 
12,2—20,88 


14,18-4 
13,92-2: 


18,88—26,4    22,62-3( 
—  i  15,60-25 

12,56—22,06  - 


1)  Die  Werthe  sind  oben  nicht  im  einzelnen  aufgeführt. 

^  Meist  Auslesen,  deshalb  Mittel  nicht  gleichbedeutend  mit  Darcbschnitt  des  Jahrpap 
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hrgang  1893. 


ramme   in    100   Cubikcentimetern 


ker  '   Freie  Säure 


37 
05 
99 
Ol 
97 
16 
74 


Gesaromt- 
Weinsäure 


^"■«'«        !  MineraUtoffe  ;     Phosphor- 
Weinsäure  säure 


0,410-0,945  j    0,34—0,63    '    0,02-0,15       0,25—0,54 


78    ,  0,465—1,207 


0,48—1,065 
0,759 


0,205—0,449 


0,55—1,33 
0,83 

0,62—1,10 
0,78 

0,55—1,13 
0,70 

0,59—0,88 
0,76 

0,70—1,04 
0,82 

0,57—1,09 
0,74 

0,42—1,02        0,26-0,67 


0,42—0,96      0,307-0,684 
0,495—0,71  — 


0,238—0,675 
0,381 

0,207—0,333 
0,272 

0,189—0,407 
0,283 

0,263-0,342 
0,296 

0,244—0,481 
0,328 

0,232-0,436 
0,317 

0—0,24         0,24—0,60 


0—0,275 
0 


0,009—0,055 
0,0188—0,0619 


0,4—1,47    I    0,28—0,628  0-0,212    ,0,244-0,38 


0,016—0,042 


j  0,84—1,20 

'  0,60—0,90  — 

i 

I  0,49—1,142 

I 

!  0,39-0,81    !     0,28—0,60 


—  0,356-0,503    0,030-0,053 

0,244-0,480 
0-0,144    '    0,20-0,366  I  0,011— 0,035 


r  e  8  e  n  i  «  8 ,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang. 
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Gesammtfibersicht  fil 


s 
c 

I 

■■  s 
Weinbaubezirk      « 

3 
Ih 

:'« 


Speciiisches 
Gewicht 


Alkohol 


Auf  100   j 
Alkohol    '    Extract 
Glycerin   I 


Minei 
stofl 


Rheinhessen  17    0,9920—0,9961  7,19-10,52,  8,1—12.7 


Bergstrassc, Odenwald,  45 
0]»erhessen 


s 

00 

'S 


03 

CO 

Ih 
pH 


^  Mosel-  u.  Neben- 
thäler 


0,9926—0,9968 17,40-10,54    7,3—11,1    1,75-2,85,0.13- 


1,68—2.82  0,15-( 


83:  0,9934— 0;9987  !5,90— 10,07,  6,9—12,8    1,72—3.50,0.12 


Mittel:  0,9955 


8,09 


9.4 


2,29 


0.1 


Rhein-  und       ,30   0,9926-0.9991  6,73—11.76    7,2—11.6  12.08— 3,69  0,14 


Maingau 

Rheinthal,  unter- 112 
halb  Rheingau 

Nahethal  11 

Mittel-  und       |10 
Ostdeutschland 


Mittel:  0.9958 


9,03 


9.8 


2.75 


o.r 


Preussen  (Rothweine)  10 


0.9925—0,9981  i7,06-10,58    7,2—11,7  '2,23— 2,77  0.13 


Mittel:  0,9955 


8,52 


9.6 


2.50 


Ö.li 


0,9923—0.9969  8,35— 10,61|  6,7-10,6  .2,10— 2.73  0,14^ 
Mittel:  0,9945     |        9,02       '        9,3  2.44     !     0,1; 


0,9927—0,9955  7,32-8,97 


—         11,67-2,38  0,11- 


0,9917-0,9977  7,48—11,72:        —         '2,19—3.22  0,1^ 


Rheinpfalz  (Halenke)  ,42   0,9901-1,018    6,57-11,88!  6,5—10,7  ,1,70— 8,73  0,14- 

I  I  I  I  I 

Rheinpfalz  (Wtfslinger)  17  —  5,11— 8,53  |        —         1,50-2.42  0.16- 

I  I  I  I 

Baden«)  Tll  0,9915-0.9998  i3.95—ll,10'  7,5-12,5  ,1,51-2.84  0,14- 

I  ' 

Unterfranken(lledicu$)jl7,  0,9923-0,9997  8,71—12,196,38—9,61  i2,00— 4,92 0,17-^ 

'  I       I        '       ; 

Unterfranken        1     j  0,9923—0,9987  ,6.14-10,89  7,27—14,17  1,75— 2,83  0,1Ä-^ 

(Omeis)  |     i  |  |  j 

Elsass-Lothringen     |56;  -  5,14-9.62  i     6,3  -  9.5  ,1.53— 2,83' 0.1  M 

;     I  Mittel:  ,        7,6       '        7.7       I      1,860    '     0.16 


1)  Das  Weinbaugebiet  Württemberg  iRt  in  dieser  Zasammeostellung  nicht  mit  u 

2)  Ein  niedereres  specifisches  Gewicht  des  Mostes  als  1,060  und  niederer  Extraetreit 
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len  Jahrgang  1893. 


1 

iniiliiien:  BtncliMt  auf  100  ffeiig  tirih  MiAttt  ii  Vtinen 

K- 

1 

Waine  l>ei  nielir  als 

1        ^iA^ 

0,5  Gewnimtflyiorin 
a.  DiahrililOaijceria 

1   1      Minenüstoffe      |    ^ 

■^ 

Auf  100 
Eitract 
MincMl- 

,      Freie      ^^^^ 
1    Säure     iti°.-_ 

auf  100  Alkohol 

IL 

=  i  5  1  i 

1 

Eu 

Btoffe 

m 
fr 

iil 

•3    115, 
S    s  1* 

^ 

II 

ii 

*      |&3,«-~    1 

» 1 

» 

J,2— 12,4 

0,;12— 0,65,    0    '75.0 

6,0  1  12 

"'■» 

0  |IZ,0 

12.0  30,0  '    0  '  6,0 

- 

i,5- 13.6 

0.49-0,80    0   1  25 

5,0 

e.7 

- 

0  Il3.3il7,7j   6.7  1   0  1    Ol- 

_ 

'o,-13-0,91    -  '  — 

_ 

li         1       1 

i      Ö-«ö              l 

j 

II        II 

10,47-0.851  —  i  - 

1      0,67 

I  I. 


;0,40-0,89 
.      0,59     j 
'o.42-0,78i  —  I 
I      0,59     I        i 
'0,60— 0,79|  —  I 


^0.47-  0,86'  —  1  -     —  I  —  —       I  . 

|„.3«,60^  _  I  _  ^  _  U  i       _       \. 
;0,48— 0,81,  -  ' 


11'  «i 


I 


-13,6  ■0.32—1.11'  2,8 '21,11  2,8  |  2,8 

i           J  I      I      I      I 

-10.0  ,0,36-0,73,  0:0      -      —  , 

I            !  '      ! 

-12,98  0,40-0.961  0   i  63,4    0      —  I 


I 


■   0  '  5.6il4,0  31,0 

i       1       ' 
0  i   0      0    70.6 


—  I     —   ; 
I  — I    —  ■ 

:  8,4,  7,0 
:52,9'll,8    ! 


I  7.4    0  ;ir(,7|  36.8  ,10.-1    1,9 


U  tat  demwlbea  i 


a  deo  Ftui-hen  leigohrei 


Moste  Torla^Bn.     Vergl.  S.   680. 


kla  mli  1  kommt  nur  bei  dar  ElbÜD^uiba,  bei  Auftretuo  dsr  FsroDospor*  und  lehr  fraher  Lee»  1' 
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Bemerkungen  zu  den  Weinen  der  Jalirgftnge  1883 — 1892. 

A.  Unterfranken  (Omeis  und  Füll). 

Maxima  und  Minima. 

Specifisches  Gewicht 0,9922  bis      0,9999 

Weingeist 4,35  «/o  «       8,70  Va 

Auf  100  Weingeist  Glycerin    .     .     .     7,90  <     13,36 

Extract  (==  Reinextract)      ....     1,540  ^^/^  *       2,353% 

Mineralstoffe 0,118   «  (No.35)    «       0,240  « 

Säure 0,504  «  «       1,060  « 

Auf   100   Extract   (=  Reinextract,    d.   i.   Extract    mit   höchstens 
0,1  ®/o  Zucker)  Mineralbestandtheile :  6,45  bis  11,91. 

Extractrest    (Extract - Gesammtsäure)    unter    1,0  ^j^:    No.    17    mit 
0,975  g. 

Mehr  als  10  Glycerin  auf  100  Weingeist:  28,5^0  ^^^  Weine. 

Weine  bei  mehr  als  0,6  g  Gesammtglycerin  mit  mehr  als  10  Glycerin 
auf  100  Weingeist: 

a)  Weniger  als  1  Reinextract  nach  Abzug  des 
Glycerins  (No.  26  u.  35) 10,0  ^/o 

b)  Weniger  als    1,8   Reinextract      ....       33      « 

c)  Mehr    Glycerin    als    ^/g    des    Extractrestes 

(=  Reinextract  —  fixe  Säure)       ....         0      « 

Mehr  als  11  Mineralstoffe  auf  100  Reinxtract:  15,7  ^/^^ 

««12             *  ««  «  0« 

Weniger  als  9             *  «      «  «  36,8   « 

«         «   8             «  «      «  «  10,5   « 

B.  Elsass-Lothringen. 

Die    1892er   Weine    lassen    folgende    charakteristische    Werthe 

erkennen : 

höchster        niedrigster        Mittel 

Alkohol  ^  in  100  cc 9,21  5,51  7,00 

Extract  (weiss) 2,076  1,51  1,78 

Extract  (roth) 2,336  2,068  2,25 

Mineralstoffo 0,292  0,140  0,19 

Auf  100  Extract  kommen  Mineralstoffe  .  13,7  6,9  9,7 

Freie  Säure  ^  in  100  cc 0,88  0,44  0,59 

Extractrest  nach  Abzug  der  freien  Säure 

bei  Weissweinen 1,46  0,95  1,19 

Extractrest  nach  Abzug  der  freien  Säure 

bei  Rothweinen 1,83  1,40  1,64 


J 
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Der  Extractrest  nach  Abzug  der  freien  Säure  ist  kleiner  als  1  g 
in  100  cc  bei  einem  Wein  von  27  Proben,  d.  i.  3,7  %  der  untersuchten 
1892  er  Weine.  Unter  0,14(7  in  100  cc  geht  der  Mineralstoffgehalt  bei 
keinem  dieser  Weine. 

Von  1891er  Weinen  sind  75  untersucht  worden.  Die  Ergebnisse 
vervollständigen  die  früheren  Mittheilungen  über  63  elsass-lothringische 
Weine  dieses  Jahrgangs ;  besondere  Abnormitäten  in  Betreff  des  Extract- 
oder  Aschengehalts,  des  Glycerin-  oder  Säuregehalts  sind  nicht  hervor- 
zuheben. 

unter  den  28  untersuchten  Weinen  des  Jahrgangs  1890,  welche 
die  früheren  101  Weinuntersuchungen  desselben  Jahrgangs  ergänzen, 
ist  der  niederste  Extractgehalt  1,66  <;,  der  niederste  Aschengehalt 
0,174^  in  100  cc;  ein  Extractrest  von  weniges  als  1  ^  in  100  cc  nach 
Abzug  der  freien  Gesammtsäure  kommt  zweimal,  und  zwar  mit  0,91  g 
in  Mülhausen,  mit  0,95  </  in  Pfaffenheim  vor  bei  Weinen  aus  Reben, 
welche  mit  der  Blattfettkrankheit  behaftet  gewesen  sind.  30  Weine  von 
1889  und  8  noch  ältere  Weine  bis  zum  Jahrgang  1884  lassen  in  ihrer 
Zusammensetzung  keine  hervorzuhebenden  Abnormitäten  erkennen. 


kSanres  weinsteinsanres  Kalium  als  ürtitersnbstanz. 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

A.  Bornträger  in  Portici. 

In  Bezug  auf  den  Vorschlag  von  H.  Bornträger  ^),  welchen  ich 
wiederholt  erörtert  und  empfohlen  habe  ^)  und  welcher  auch  von  anderen 
Autoren  *)  besprochen  und  gutgeheissen  worden  ist  *),  nämlich  den,  das 


1)  Cheniiker-Ztg.  1881,  S.  519;  diese  Zeitschrift  26,  333;  80,  226  (1891). 

2)  Diese  Zeitschrift  26,  327  (1886);  81,  43  (1892);  Zeitschrift  f.  angew. 
Chemie  1894.  S.  54. 

*)Carpen6,  Le  Stazioni  sperimentali  agrarie  italiane  17,  205  (1889); 
Heidenhain,  diese  Zeitschrift  80,  226  (1891);  Parsons,  diese  Zeitschrift 
82,  452  (1893). 

*)  Salz  er,  diese  Zeitschrift  82,  542  (1893),  scheint  zwar  jenen  Vorschlag 
nicht  zu  genehmigen,  seine  Einwände  habe  ich  aber  seiner  Zeit  widerlegt ,  Zeit- 
schrift f.  angew.  Chemie  1894,  S.  54,  ebenso  wie  die  Bedenken  von  Parsons, 
diese  Zeitschrift  82,  452  (1893),  betreffs  der  venneintlich  schwierigen  Beinigung 
des  Kaliumbitartrats  nach  meiner  Methode. 
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reine  saure  weinsteinsaure  Kalium  als  Urtitersubstanz  fOr  Alkalilaugen  zu 
verwenden,  gestatte  ich  mir  mitzutheilen ,  dass  derselbe  von  einer  am 
27.  und  28.  December  1893  in  Modena  abgehaltenen  Privatversamm- 
lung von  Directoren  italienischer  landwirthschaftlicher  Versuchsstationen 
angenommen  worden  ist  ^) ,  und  zwar  auf  Antrag  von  M.  Z  c  c  c  h  i  n  i. 
Das  Gleiche  gilt  von  meinem  Vorschlage  *) ,  jenes  Salz  als  Ausgangs- 
punkt bei  der  Darstellung  von  Normallauge  u.  s.  w.  zu  verwenden, 
wobei  somit  die  vorherige  Bereitung  einer  titrirten  Säure  fortfällt.  Auch 
die  von  mir  seiner  Zeit  empfohlene  Methode  zur  Reinigung  jenes  sauren 
Salzes  ist  bei  dieser  Gelegenheit  acceptirt  worden. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Sohranz. 

Versuche  über  Filtrationsgeschwindigkeit  verschiedener  LOsangon 
hat  R.  Leze**)  in  der  Weise  angestellt,  dass  er  die  Flüssigkeiten 
in  einen  porösen  Thoncylinder  brachte,  welcher,  von  einem  Glas- 
cylinder  umgeben,  mit  Hülfe  eines  Rotationsraechanismus  um  seine 
Verticalachse  gedreht  wird.  Mit  der  Umdrehungsgeschwindigkeit  wächst 
in  Folge  der  Centrifugalkraft  der  innere  Ueberdruck,  und  man  kann 
aus  den  bei  gleicher  Umdrehungsgeschwindigkeit  in  gleichen  Zeiten  nach 
aussen  durchdringenden  Mengen  verschiedener  Flüssigkeiten  die  relative 
Filtrationsfahigkeit  derselben  ableiten.  Im  Vergleich  zu  reinem  Wasser 
ist  die  Filtration  von  Salzlösungen  eine  raschere,  während  Alkohol  lang- 
samer durchfiiesst  als  Wasser. 

Wenn  man  den  Versuch  umkehrt,  d.  h.  wenn  man  die  Flüssigkeit 
in  den  äusseren  Cylinder  giesst  und  die  poröse  Thonzelle  in  Rotation 
versetzt;  so  dringt  die  Flüssigkeit  nach  und  nach  in  das  Innere  der 
letzteren,  während  etwaige  darin  suspendirte  Theile  nicht  an  den  Aussen- 


1)  Le  Stazioni  sperimentali  agrarie  italiane  25,  240  (1893). 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892.  S.  294  und  1894,  S.  54. 
8)  Comptos  rendus  114,  1440. 
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wandangen  derselben  sich  absetzen,  soodem  in  Folge  der  Ccntrifugal- 
kraft  nach  AnsseD  getrieben  werden  nod  sieb  am  Boden  dos  äusseren 
Goßisses  absetzen.  Auf  diese  Art  tritt  eine  Filtration  ein,  ohne  dass 
sich  die  Filterfläche  verstopfen  kann, 

Ueber  Thonfilter,  ihre  Eigenschaften  und  ihre  Ver- 
wendung in  chemischen  und  bakteriologischen  Laboratorien, 
berichtet  W.  Pnkall.')  Dem  Verfasser  ist  es  gelungen  Thonfilter 
herzustellen,  welche  die  empfindliche  und  weiche  Oberfliiche  der 
Ghamberlandfilter  oder  der  B erke fei d 'sehen  Kieseiguhrfilter  nicht 
besitzen  und  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  haben,  Gase  oder  Flüssig- 
keiten bei  Evacnirung  oder  bei  Anwendung  crhAhten  Druckes  durch- 
zulassen. Sie  bestehen  aus  einer  geeigneten  Couii>09ition  von  Kaolinen 
verschiedener  Lagerstätten  (kieselsaure  Thonerde  neben  Quarz),  welche 
sich  sehr  scharf  brennen  tässt,  dann  krjstallhart  ist  und  doch  ge- 
nügend porös.  Als  die  zw  eck  massigste  Form  fOr  Laboratorien  empfiehlt 
Pnkall  diejenige  eines  Ballons,  weil  diese  eine  müglichst  grosse  Aus- 
dehnung der  saugenden  Flüche  besitzt,  jedoch  werden  auch  Rßfareufilter 
construirt,  die  sich  für  besondere  Zwecke  eignen.  Ein  Druck  von  meh- 
reren Atmosphären  anf  die  innere  oder  äussere  Fläche  des  Ballons  wird 
gut  ertragen.  Die  einmal  angefeuchteten  Wände  hissen  Gase  nicht  durch, 
was  beim  Filtriren  von  Flüssigkeiten  von  besonderer  Wichtigkeit  ist. 


Fig.  42. 


Das  poröse,  feuchte  Thonfilter  bildet 
einen  Sanger,  sohald  dasselbe  mit  einer 
Vorlage,  die  evacuirt  werden  kann,  in 
Verbindung  gesetzt  wird.  Jede  Drnck- 
difFerenz  zwischen  der  inneren  und  Äusse- 
ren Fläche  veranlasst  ein  Strömen  der 
Fltlssigkeit  von  der  Seite  des  grösseren 
nach  der  des  geringeren  Druckes. 
Fig.  42  veranschaulicht  ein  solches  Saug- 
tilter.  In  dem  Becherglase  d,  welches 
eine  zu  filtrircnde  Flüssigkeit  enthält, 
befindet  sich  der  poröse  Ballon  a.  Die 
Böbro  h  stellt  die  Verbindung  mit  der  zu  evacuirenden  Vorlage  c  her. 

Bei  verschiedenen  Substanzen,  die  der  Filtration  durch  Fliesspapier 
einen  mehr  oder   weniger  grossen  Widerstand  entgegensetzen,  wie  zum 


1)  6er.  d.  deutsch,  ehem.  Ut;sellsch.  zu  Berlin  S6,  1159. 
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Beispiel  die  Oxydliydrate  der  Eisens,  Aluminiums,  Magnesiums,  in  der 
Kälte  gefälltes  Baryumsulfat,  die  Sulfide  des  Zinks,  Mangaus,  Zinns, 
vollzieht  sich  die  Filtration  mit  verhältnissmässig  grosser  Leichtigkeit, 
allerdings  können  die  Niederschläge  nicht  gewogen  werden,  da  die  Filter 
ein  quantitatives  Trennen  nicht  gestatten. 

Eine  weitere  Anwendung  der  Filter  gestattet  ihre  Eigenschaft 
organische  Lebewesen  zurückzuhalten,  wodurch  sie  zur  Sterilisimng 
von  Flüssigkeiten,  insbesondere  von  Wasser,  benutzt  werden  können. 
Wir  machen  aber  darauf  aufmerksam,  dass  gerade  Leitungswasser  der 
Filtration  erhebliche  Schwierigkeiten  entgegensetzt.  Es  setzt  sich  auf 
die  Oberfläche  der  Filter  ein  schleimiger  Satz  ab,  der  zuletzt  ein  Filtriren 
überhaupt  nicht  weiter  ermöglicht. 

Zum  Schlüsse  wollen  wir  noch  hervorheben,  dass  die  Filter  auch 
zur  Demonstration  von  Druckwirkungen  verwendet  werden  können. 

lieber  Pyrometrie  sind  in  letzter  Zeit  wieder  mehrere  Publicationen 
erschienen. 

Roberts  Austen^)  bespricht  in  einem  Artikel  die  im  Allgemeineu 
als  brauchbar  befundenen  Instrumente.  Da  dieselben  in  dieser  Zeitschrift 
bereits  beschrieben  sind,  so  verweisen  wir  bezüglich  der  Arbeit  auf  das 
Original. 

Ueber  denselben  Gegenstand  hielt  auch  C.  Gaab^)  einen  aus- 
führlichen Vortrag  und  beschrieb  zum  Schlüsse  ein  von  Walther  Dürr 
und  S  i  e  g  e  r  t  erfundenes  Luftpyrometer.  Dasselbe  stellt  ein  gusseisemes 
Gehäuse  dar,  in  dem  sich  eine  unten  ofifene  Glocke,  die  um  eine 
Schneide  schwingen  kann,  befindet.  Sie  wird  durch  ein  Gegengewicht 
balancirt.  An  der  unteren  Seite  des  Gehäuses  befindet  sich  ein  Stutzen, 
in  den  aussen  ein  Hahn  und  innen  ein  Gasröhrchen  eingeschraubt  ist. 
Letzteres  reicht  ziemlich  hoch  in  die  oben  erwähnte  Glocke.  Das  guss- 
eiserne Gefäss  ist  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  mit  reinstem  Paraffinöl 
gefüllt,  so  dass  die  Glocke  mit  ihrem  unteren  Theil  in  diesem  steht 
und  die  noch  darin  befindliche  Luft  nur  durch  das  Gasröhrchen  mit 
der  Aussenluft  oder  mit  einem  anderen  mit  Luft  gefüllten  Raum  com- 
municiren  kann.  In  unserem  Fall  steht  das  Gasröhrchen  durch  ein 
Kupferrohr  mit  einem  Porzellankolben  von  bestimmtem  Volumen  in  Ver- 

1)  Vortrag  auf  dem  internationalen  Congress  zu  Chicago  1893,  durch  Berg- 
u.  Hüttenmännische  Zeitung  63,  150. 

2)  Stahl  und  Eisen  14,  432. 
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biDdung.  Bringt  man  den  Kolben  in  einen  auf  höhere  Temperatur  er- 
wärmten Kaum,  so  tritt  Luft  durch  das  Kupferrohr  in  die  Glocke. 
Dieselbe  macht  hierdurch  eine  aufwärts  steigende  Bewegung,  die  auf 
ein  Zahnrad,  respective  auf  einen  Zeiger,  tibertragen  wird. 

Ein  Luftpyrometer,  bei  dem  ein  anderes  Princip  zur  Anwendung 
gelangt,  als  bei  dem  vorhin  beschriebenen  Instrumnte,  haben  sich 
Uehling  und  Steinhart^)  patentiren  lassen. 

Saugt  man  mit  constantem  Zug  Luft  durch  eine  Röhre,  die  mit 
einer  feinen  Einlass-  und  Auslassöflfnung  versehen  ist,  so  ist  der  Druck 
im  Innern  der  Röhre  abhäJigig  von  der  Temperaturdifferenz  zwischen 
der  eintretenden  und  austretenden  Luft.  Wird  daher  die  eintretende 
Luft  auf  eine  höhere,  zu  messende  Temperatur  erwärmt  und  die  aus- 
tretende Luft  auf  einer  constanten  Temperatur  erhalten,  so  liefert  der 
in  der  Röhre  herrschende  Druck  ein  Maass  für  die  zu  messende  Tempe- 
ratur. 

Der  Apparat  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  einem  Porzellanrohr, 
das  mittelst  Stopfbüchse  in  die  Heisswindleitung  eingesetzt  ist.  Ein 
Ansatzrohr  mit  Filtrirvorrichtung  zum  Zurückhalten  von  Staub  etc. 
führt  die  äussere  atmosphärische  Luft  zu,  die  in  dem  Porzellanrohr  auf 
die  zu  messende  Temperatur  der  Heisswindleitung  erhitzt  wird. 

Im  Innern  dieses  Porzellanrohres  liegt  ein  sehr  feines  Platinröhrchen, 
das  durch  ein  etwas  dickes  Rohr  mit  einem  Manometer  und  der  für 
€onstanthaltung  der  Temperatur  der  austretenden  Luft  dienenden  Vor- 
richtung in  Verbindung  steht.  Letztere  besteht  aus  einem  mit  Wasser 
gefüllten  Gefässe,  in  dem  sich  ein  Schlangenrohr  befindet,  und  an  der 
gesaugt  wird. 

Das  Verhältniss  des  Manometerstandes  zu  der  saugenden  Wasser- 
säule des  Aspirators  gibt  ein  Maass  für  die  Temperatur. 

Ein  kleines  Lnftthermometer  für  Laboratorien,  welches  als  eine 
Abänderung  des  vor  einigen  Jahren  von  J.  T.  Bottomley^)  an- 
gegebenen Instrumentes  zu  betrachten  ist,  hat  Lothar  Meyer  ^) 
construirt.  Die  Beschreibung  der  Vorrichtung  (Fig.  43,  S.  718)  geben  wir 
im  Wortlaut  wieder:  »Das  trockene  Luft  oder  besser  Stickstoff  enthaltende 
eigentliche  Thermometergcfäss  A  steht  durch  ein  nur  einige  Zehntel  Milli- 

1)  Stahl  und  Eisen  14,  388. 

2)  Phil.  Mag.  (Au^r.  1888.)  26,  149. 

3)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  1047. 
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meter  weites  Rohr  io 
Verbindung  mit  demGe- 
fSsse  B,  das  aaf  seinem 
oberen,  nur  1  mm  im 
Lichten  inesseuden  Stacke 
eine  eingeritzte  Marke  m 
trägt.  Man  kann  diese 
Marke  niclit  aaf  der 
engen  Capillare  anbriu- 
gen,  weil  sich  hier  das 
Quecksilber  nicht  richtig 
einstellen  nQrde.  Die 
Marke  wird  aber  recht 
weit  oben  an  B  ange- 
bracht, um  den  schäd- 
licbeu  Raum  ni<3glicb=i 
zu  verkleinern.  Das  Ge- 
wiss B  steht  darrb  ein 
ebenfalls  1  mm  weitei 
Rohr  mit  C  in  Verbin- 
dung   und    dnrch  einen 

dickwandigen,  engen 
Gnmmischlaucb  mit  den 
Quecksilber  enthaltenden 
Gefösse  D.  Letzteres  ist 
auf  einem  Stacke  KfiA 
befest  i  gt,  welch  es,  au  einer 
Schnur  hängend. zwischen 
zwei  Holzleisten  bow^- 
lieh  ist.  l>ie  Schnur  geht 
durch  eine  in  dos  hül- 
zeme  Stativ  eingesetzte 
kurze  Glasröhre  nnd  >>t 
auf  der  Rückseite  d» 
Stativs  durch  eine  Kedff 
fest  geklemmt.  C  tragt 
oben  den  DrciweghahnE 
Dieser  Halm  fOhrt  durrh 
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eine  wagrechte,  enge  Röhre  zu  dem  Babo'schen  Verbindungsschliff  F  und 
dem  Manometer  G  G,  das  der  Verfasser  offen  gelassen  hat,  welches  man  aber 
auch  in  seinem  linken  Schenkel  geschlossen  und  luftleer  gemacht  anwenden 
könnte,  um  die  besondere  Ablesung  des  Barometers  zu  ersparen.  Durch 
eine  dritte,  nach  unten  gehende  Röhre,  einen  durch  ein  Loch  des  Stativs 
führenden,  dickwandigen  Gummischlauch  und  eine  lange  Glasröhre  steht 
der  Hahn  E  auch  mit  der  hinten  stehenden,  dreihalsigen  Flasche  H  in  Ver- 
bindung, welche  durch  zwei  Hähne  entweder  mit  der  Wasserluftpumpe  oder 
einem  Gummigebläse  J  verbunden  werden  kann.  Der  Apparat  ist  absicht- 
lich so  eingerichtet,  dass  das  Thermometer  ABC  nur  mit  dem  Manometer, 
niemals  aber  mit  der  Flasche  H  in  Verbindung  kommen  kann.  Das 
Manometer  dagegen  ist  in  Stellung  a  des  Hahnes  in  Verbindung  mit 
der  zur  Regulirung  des  Druckes  dienenden  Flasche  H  und  in  Stellung  b 
mit  dem  Thermometer.  Da  das  Gefäss  A  der  Unveränderlichkeit  wegen 
aus  Jenaer  Thermometerglas  bestehen  sollte,  mussten  auch  die  Theile  B, 
C  und  der  Hahn  E  aus  demselben  hergestellt  werden,  da  sich  das 
Thermometerglas  mit  anderen  Sorten  nicht  zusammenschmelzen  lässt.« 
Für  den  Gebrauch  werden  die  Gefässe  C,  B,  A  mit  trockner  Luft 
oder  mit  Stickstoff  gefüllt,  und  zwar  ist  es  zweckmässig,  für  niedere 
Temperaturen  in  A  und  B  ein  wenig  mehr  Luft  zu  belassen,  als  für 
höhere.  Zur  Bestimmung  von  Temperaturen  stellt  man  in  H  und  G 
einen  Druck  her,  der  jedenfalls  geringer  ist,  als  der  der  zu  messenden 
Temperatur  entsprechende.  Bei  Umgehung  dieser  Vorsicht  kann  es  leicht 
geschehen,  dass  Quecksilber  aus  B  nach  A  übergetrieben  wird.  A  bringt 
man  nun  in  den  Raum,  dessen  Temperatur  gemessen  werden  soll.  Um 
dies  leicht  bewerkstelligen  zu  können,  ist  das  Bunsen'sche  Stativ  K 
mit  einer  Anzahl  Ringen  zum  Aufstellen  von  Bechergläsern  etc.  vor- 
handen. Zur  Einstellung  des  Quecksilbers  auf  die  Marke  m  wird  der 
Druck  in  C  allmählich  durch  Einlassen  oder  Einblasen  von  Luft  in  H 
verstärkt,  G  und  H  sind  während  dessen  zu  verbinden.  Eine  geringe 
Menge  Luft  gelangt  durch  diese  Manipulation  in  G  und  durch  Ver- 
bindung desselben  mit  C  ist  jede  Gefahr  ausgeschlossen,  dass  Queck- 
silber aus  B  nach  A  übergeschleudert  werden  kann.  Die  Herstellung  des 
richtigen  Druckes  in  C  geschieht  leicht  durch  abwechselnde  Drehung 
des  Hahnes  E  nach  Stellung  a  oder  b.  Durch  Anziehen  oder  Lockern 
der  nur  halb  offenen  Klemme  M,  welche  auf  das  Quecksilber  im 
Gummischlauch  drückt,  geschieht  die  Feineinstellung  auf  m.  Befindet 
sich  in  B  die  richtige  Menge,    so  stellt  sich  das  Quecksilber   auch   im 
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anderen   Schenkel  so   hoch  wie   bei   m.     Zur  besseren   und   leichteren 
Einstellung  ist  hinter  der  Marke  eine  kleine  Millimcterscala  angebracht. 

Ausser  dieser  Ablesung  ist  ferner  noch  der  Stand  des  Manometers  G 
und  derjenige  des  Barometers  abzulesen.  Die  Ablesung  des  Manometers 
wird  durch  die  Anbringung  einer  in  den  Silberbelag  einer  Spiegelglas- 
platte eingeritzten  Millimcterscala  erleichtert.  Die  Summe  der  drei 
auf  0^  reducirtcn  Ablesungen  ergibt  den  Druck,  dem  die  Luft  in  A 
ausgesetzt  war. 

Dieser  Druck  wäre  proportional  der  absoluten  zu  messenden  Tempe- 
ratur, wenn  nicht  der  schädliche  Raum  oberhalb  m  und  in  der  Capillare 
wäre.  Derselbe  kann  jedoch  vernachlässigt  werden,  da  er  nur  sehr 
klein  ist. 

Den  vorstehend  beschriebenen  Apparat  hat  E.  H  a  a  s  e  ^)  schon  vor 
längerer  Zeit  zur  Bestimmung  der  bis  dahin  noch  unbekannten,  meist 
sehr  tief  liegenden  Gefrierpunkte  einer  Anzahl  von  Körpern  benutzt. 

Die  Stoffe  wurden  in  dünnwandige,  enge  Glasröhrchen  eingeschmolzen 
und  in  diesen  in  einer  durch  allmähliches  Eintragen  von  fester  Kohlen- 
säure in  trockenen  Aether  nach  und  nach  immer  mehr  abgekühlten  Kälte- 
mischung zum  Erstarren  gebracht.  Die  Kältemischung  befand  sich  in 
einem  3  cm  weiten,  15  cm  hohen,  dünnwandigen  Glascylinderchen,  das  mit 
Watte  umgeben  in  ein  passendes  Becherglas  eingestellt  war.  In  dieses 
abgekühlte  Bad  wurde  ausser  dem  Gefäss  des  Luftthermometers  auch 
^as  die  Substanz  enthaltende  Köhrchen  gebracht.  Zum  besseren  Vergleich 
wurde  auch  noch  ein  Weingeistthermometer  in  die  Kältemischung  ein- 
gesenkt. 

Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  das  die  zu  untersuchende  Substanz  ent- 
haltende Röhrchen  aus  der  Kältemischung  herausgezogen  um  den  Moment 
des  Erstarrens  zu  beobachten.  Sobald  letzteres  eingetreten  war,  wurde 
die  Temperatur  abgelesen. 

Hinsichtlich  der  Resultate  verweisen  wir  auf  das  Original. 

Ein  Volumenometer  zur  Ermittelung  des  Volumens  grösserer 
Proben,  namentlich  bei  der  Untersuchung  von  Bodenarten,  hat  Er.  Tacke*) 
unter  Benutzung  des  von  Regnault  angegebenen  und  späterhin  von 
Paalzow^),  sowie  von  K ale es inszky^)  angewandten  Princips  construirt. 


1)  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  1052. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  92. 

Ä)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  244  und  32,  319. 
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Zur  Ersparung  der  Barometer-  und  Thermometerablesungen  hat  der 
Verfasser  ein  auf  ähnlichem  Princip  wie  die  von  Barnes^),  Vernon 
Harcourt^),  Kreusler^),  Lunge*)  und  Winkler*)  angegebenen 
beruhendes  Httlfsinstrument  vorgeschlagen. 

Da  die  Beschreibung  der  Instrumente  eine  kürzere  Wiedergabe 
ansschliesst,  müssen  wir  hinsichtlich  der  Einzelheiten  auf  das  Original 
verweisen. 

Eine  neue  Form  von  Wft^epipetten  beschreibt  H.  Schweitzer.^) 
Dieselben  haben  die  Form  gewöhnlicher  VoU-Pipetten,  sind  aber  auf 
der  einen  Seite  so  weit  flach  gedrückt,  dass  sie,  sicher  aufliegend,  mit 
der  Auslaufspitze  schräg  aufwärts  gerichtet  auf  eine  Wageschale  ge- 
bracht werden  können;  ferner  unterscheiden  sie  sich  noch  dadurch, 
dass  die  obere  Capillare  sich  in  dem  Bauch  der  Pipette  zu  einem 
kleinen  umgebogenen  Röhrchen  fortsetzt,  welches  in  liegender  Stellung 
ein  Auslaufen  des  Pipetteninhaltes  verhindert. 

Fig.  44   stellt  eine  solche  Pipette  auf  der  Wagschale  liegend  dar. 

Fig.  44. 


Der  Verfasser  hat  die  neue  Pipette  auch  zur  Analyse  rauchender 
Schwefelsäure  benutzt,  hierzu  ist  es  jedoch  nöthig,  dass  die  Ausfluss- 
spitze äusserst  fein  ausgezogen  ist.  Für  andere  Zwecke,  zum  Beispiel 
für  schwere  und  ölige  Flüssigkeiten,  wählt  man  die  Oeffnung  ent- 
sprechend weiter. 

Eine  selbstthätige  Vorrichtung  zum  Filtriren  und  zum  Aus- 
waschen von  Niederschlägen  mit  kaltem  und  heissem  Wasser  hat 
P.  N.  Kaikow^)  construirt.  Dem  Verfasser  ist  es  gelungen,  den 
Apparat  derart  herzustellen,  dass  das  Nachfüllen  des  Wassers  genau 
und  automatisch  so  geschieht  wie  mit  der  Hand,  d.  h.  dass  ein  voll- 
kommenes Abfliessen   und  dann  erst  ein  Zufliessen  der  Waschflüssigkeit 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  238  und  545 ;  28,  404 ;  26,  144 ;  26,  63 ; 
28,  692. 

*)  Journal  of  the  americ.  cheniical  society  15,  No.  4;  vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

8)  Chemiker-Zeitang  17,  1565;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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sUttfiudet.  Die  Construction  Aea  Apparates,  welchen  vir  in  nach- 
stehender P'ig.  45  wiedergeben,  ist  aus  dieser  leicht  ersichtlich.  Bei 
seioer  Benatznng  bringt  mao  den  Niederschlag  in  den  Trichter  N  und 
hängt  den  Reiter  q  an  solcher  Stelle  an,  dass  nach  dem  Abtropfen  des 
Niederschlages  die  rechte  Hülfte  des  Balkens  b  nur  etwas  leichter 
wird,  als  die  linke  Uälfte,  wenn  sich  das  MetallkQgelchen  s  am 
rechten  Ende  des  Röhrchens  r  befindet.    Den  Korkstöpsel  p,  welcher  in 


Fi(r.  45. 


dem  in  der  Rinne  des 
Balkens  liegenden  Rühr- 
chen  r  leicht  verschieb- 
bar ist,  schiebt  man  so 
weit  in  das  Letztere  ein. 
dass,  wenn  das  EOgel- 
chen  an  demselben  lie^ 
und  der  Trichter  mit  der 
maximalen  Menge  Wasser 
versehen  ist.  die  rechte 
Hälfte  des  Balkens  b  nur 
etwas  schwerer  ist.  ati 
die  linke.  Wenn  diese 
Bedingungen  erfflllt  sind. 
was  sehr  leicht  geling- 
lässt  man  den  Apparat 
frei.  Das  Ans  waschen 
fängt  ohne  Weiteres  von 
selbst  an  and  danert  fort. 
So  lange  im  Trichter 
noch  Wasser  ist,  lieft 
das  KUgelchen  s  an  der 
rechten  Seite  des  Röhr- 
chens r;  mit  dem  Abtropfen  des  letzten  Wassertropfens  aas  dem  Trichter  >' 
hebt  sich  von  selbst  die  rechte  Seite  des  Balkens  b  anf,  das  Eögelchen 
rollt  nach  links,  während  das  Wasch wa.sser  anf  den  Trichter  fliesst.  Du 
Ansfliessen  dauert  so  lange,  bis  das  Wassemiveaa  im  Trichter  seine  in 
Anfang  bestimmte  Höhe  erreicht  hat.  Sobald  etwas  mehr  Wasser  n- 
flicsst,  senkt  sicli  der  Balken  auf  der  rechten  Seite,  wodurch  üft 
Wasserzufluss  abgesjierrt  wird,  indem  bei  Niedergehen  von  b  durch  e 
auch   die   rechte   Seite   des   um  0'   drehbaren  Armes  d  sinkt,  während 
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seine  linke  sich  hebt  und  das  am  Haken  k  aufgehängte  Ausfiuss- 
röhrchen  u,  das  durch  den  Schlauch  t  mit  dem  Auslau  fröhrchen  m 
verbunden  ist,  über  das  untere  Ende  des  in  B  befindlichen  Mariotte'- 
schen  Rolires  n  gehoben  wird.^)  Gleichzeitig  rollt  auch  s  in  r  nach 
rechts.  Der  Balken  b  bleibt  in  dieser  Lage,  bis  der  letzte  Tropfen 
aus  dem  Trichter  ausfliesst,  worauf  sich  die  vorher  beschriebene  Be- 
wegung wiederholt. 

Zum  Erwärmen  des  Waschwassers  schaltet  man  zwischen  Trichter 
und  Mari otte 'sehe  Flaschß  den  in  Fig.  46  dargestellten  Kolben  F 
ein,  durch  dessen  offene  Mündung  die 
Glasröhrchen  i  und  1  eingestellt  sind, 
welche  bis  fast  auf  den  Boden  reichen. 
Das  Röhrchen  1  ist  durch  den  Kaut- 
schukschlauch z  direct  mit  der  Ma- 
r  10 tte 'sehen  Flasche  B  und  das 
Köhrchen  i  durch  x  mit  dem  Röhr- 
chen u  verbunden.  Der  Kolben  F 
wird  auf  einem  eisernen  Stativ  so 
hoch  befestigt,  dass  das  Wasserniveau 
in  demselben  etwa  die  in  der  Figur  angegebene  Höhe  erreicht.  Der 
Schlauch  x  muss  so  lang  sein,  dass  sein  unterer  Bogentheil  v  immer 
unter  dem  Wassemiveau  F  bleibt. 

Ein  Minimal^asgebläse,  das  in  Fig.  47  (Seite  724)  abgebildet 
ist,  beschreibt  Hugo  Schiff.*)  Auf  einem  80-  90  mm  laugen,  12  mm 
weiten  Rohrstutzen  ist  der  20  —  22  mm  lange  Hahn  A  aufgesetzt,  dessen 
16  mm  dicker  Zapfen  mit  einer  Bohrung  im  Winkel  von  120^  versehen 
ist.  Der  Bohrung  entspricht  im  Hahngehäuse  ein  8  mm  breiter,  nahezu 
den  halben  Umfang  des  Gehäuses  umfassender  Ausschnitt  a— b.  In  dem 
Ausschnitt,  auf  eine  der  Bohrungsöffnungen  aufgeschraubt,  bewegt  sich 
ein  etwa  4  mm  weites  Röhrchen,  welches  sich  nach  oben  zur  Luft- 
austrittsöffnung von  1^2 — 2  mm  verengert.  Die  Messingkapsel  B  hat 
eine  Weite  von  18  wm  und  eine  Tiefe  von  20  mw.  Seitlich  befindet 
sich  ein  Gaszuführungsrohr,  der  Deckel  der  Kapsel  ist  innen  nach  oben 


1)  Um  bei  Entleerung  von  B  zuletzt  ein  Ueberlaufen  des  Trichters  zu  ver- 
meiden, braucht  man  nur  ni  im  Inneren  von  B  so  weit  nach  aufwärts  zu  biegen, 
dass  sein  Ende  etwas  höher  steht,  als  das  untere  Ende  von  n. 

*)  Chemiker-Zeitung  17,  1485;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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gewölbt.  Der  Deckel  ist  derart  aufgeschraubt,  dass  die  Flammenöffnong 
5 — Qrnm  über  der  Luftaustrittsöffnung  liegt  und  durch  Drehen  um  2— 3»i« 
dieser  genähert  oder  von  ihr  entfernt  werden  kann.  Durch  Drehung 
des  den  Halin  bildenden,  oberen  Theiles  kann  man  aus  dem  unteren, 
direct  auf  das  Luftrohr  des  Blasetisches  mit  einiger  Reibung  aufgesetzten 
Rohrstutzen  grosse  oder  auch  ganz  kleine  Luftmengen  zuführen,  respectiTe 

Fig.  47. 


auch  die  Luft  ganz  absperren.  Bei  gut  wirkendem  Blasebalg  soll  der 
Apparat  erstaunlich  grosse  Gasmengen  bewältigen  und  je  nach  seiner 
Stellung  die  für  den  gewöhnlichen  Gebrauch  grössten,  sowie  die  kleinsten 
Stichflammen  geben.  Der  Apparat  kann  von  Zambelli  &  Co.  in  Turin 
bezogen  werden. 

Schutzkapseln  für  Platinsohalen  und  Platinsohmelstiegel  empfiehk 
H.  Petrzilka^)  beim  Veraschen  organischer  Substanzen,  beim  Glühen  etc. 
anzuwenden,  um  die  Bildung  von  Phosphorplatin,  Siliciumplatin  und  die 
Einwirkung  des  kohlenwasserstoffreichen  Leuchtgases  sowie  die  dadurch 
bedingten  Gewichtsverluste  und  die  rasche  Zerstörung  der  eigentlichen 
Gefässe  zu  verhindern.  Der  Verfasser  verwandte  bei  etwa  70  rjr  schweren 
riatinschalen  etwa  7  f/  schwere  Schutzkapseln  aus  Platin  (neuerdings 
aussen  vergoldet  und  dadurch  auch  gegen  russende  Flammen  wider- 
standsfähig)^)  von   solcher   Grösse,    dass   sie   den  Boden,    so  weit  die 


1)  Zeitschrift  f.  an^rew.  Chemie  1894.  S.  255. 

2)  Briefliche  Mittheilung  des  Verfassers. 
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Flamme  reichte,  vollkommen  bedeckten.  Der  Boden  der  Schale  bleibt 
auch  dann  noch  sauber,  wenn  die  Kapsel  schon  vollkommen  brüchig 
geworden  ist.  Es  konnte  nicht  beobachtet  werden,  dass  bei  Anwendung 
der  Schutzkapseln  die  inneren  Schalen  langsamer  oder  weniger  intensiv 
zum  Glühen  kamen. 

Bei   Anwendung   der  Schutzkapseln   kann   von   der  Benutzung  der 
Platindreiecke  abgesehen  werden. 


II.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Eisen.  Ueber  die  Zu- 
verlässigkeit der  gebräuchlichsten  Verfahrungsweisen 
zur  Bestimmung  des  im  Eisen  enthaltenen  Kohlenstoffs 
sind  in  Folge  eines  Preisausschreibens  des  Vereins  zur  Beförderung  des 
Gewerbfieisses  verschiedene  Arbeiten  veröffentlicht  worden. 

A.  Ledebur^)  brachte  die  verschiedenen  Methoden  zur  Bestim- 
mung des  Gesammt-Kohlenstoffs  zunächst  bei  der  Analyse  eines  grauen, 
graphithaltigen  Roheisens  zur  Anwendung ;  die  sich  hierbei  bewährenden 
Methoden  wurden  alsdann  weiter  unter  Zuhülfenahme  von  weissem  Roh- 
eisen und  vcfrschiedenen  Stahlsorten  geprüft. 

A.   Bestimmung   des   Gesammt-Kohlenstoffs. 

/.   Verfahren  ohne  zuvorige  Lösung  des  Eisens, 
1.   Verbrennen  im  Sauerstoff  ströme,  nach  Regnault.  2) 

Dieses  Verfahren  erscheint  für  die  Praxis  nur  wenig  geeignet,  da 
dasselbe  unbefriedigende  Ergebnisse  liefert  und  leicht  zu  Misserfolgen 
führt.  Es  erfordert  umfangreiche  Vorrichtungen  und  bei  schwer  ver- 
brennlichen  Eisensorten  verhältnissmässig  lange  Zeit. 


^)  Verhandlungen   des  Vereins  zur  Beförderung  des   Gewerbfleijäses    1893, 
IS.  280. 

2)  R.  Fresenius.  Quant.  Anal,  6.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  424. 

Freflenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    IXXIII.  Jahrgang.  49 
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2.  Auflösen  des  Eisens  in  einem  Gemische  von  Chrom- 
säure und  Schwefelsäure  ohne  Verbrennung  der  Kohlen- 
wasserstoffe. ^) 

Dieses  Verfahren  von  Jü ptner  und  Gmelin  lieferte  sowohl  bei 
grauem  Roheisen,  als  auch  bei  Stahl  abweichende  und  zu  niedrige 
Resultate. 

3.  Auflösen  des  Eisens  in  einem  Gemische  von  Chrom- 
säure mit  Schwefelsäure  und  Verbrennung  der  Kohlen- 
wasserstoffe.    (Särnström's  Verfahren.) 

Ledebur  benutzte  hierbei  den  in  Fig.  48,  Seite  727,  abgebildeten 
Apparat,  welcher  im  Wesentlichen  dem  von  Särnström  angewendeten 
nachgebildet  ist.  a  ist  eine  Wink  1er 'sehe  Schlange  mit  Kalilaage, 
um  die  durch  den  Apparat  hindurchströmende  Luft  von  Kohlensäure  zn 
befreien.  Der  Entwicklungskolben  b  fasst  ungefähr  400  cc.  An  dem- 
selben ist  seitlich  ein  Zuleitungsrohr  eingeschmolzen,  welches  ausserhalb 
des  Kolbens  einen  Fülltrichter  mit  Hahn  trägt  und  innerhalb  des  Kolbens, 
dessen  Form  sich  anpassend,  gekrümmt  ist,  so  dass  seine  nach  oben 
gerichtete  Mündung  sich  etwa  2  cm  oberhalb  des  Bodens  befindet.  Anf 
den  Fülltrichter  passt  ein  eingeschliffener  Glasstopfen  mit  rechtwinklig 
gekrümmtem  Glasrohr,  welches  mit  der  Schlange  a  verbunden  werden 
kann.  Auf  dem  Halse  des  Entwicklungskolbens  sitzt  ebenfalls  ein  ein- 
geschliffener Glasstopfen  mit  durchgehendem  Abzugsrohre  für  die  Gase, 
welches  durch  den  in  der  Abbildung  sichtbaren  Kühler  hindurchgeht. 
Aus  dem  Kühler  gelangen  die  Gase  durch  das  etwa  2  mtn  weite  Rohr 
nach  dem  in  einem  kleinen  Verbrennungsofen  c  liegenden,  schwer  schmelz- 
baren Glasrohre,  welches  mit  grobkörnigem,  gut  ausgeglühtem  Kupfer- 
oxyd gefüllt  ist.  *)  Das  Rohr  ist  etwa  10  mm  im  Lichten  weit  und 
400  mm  lang ;  der  Ofen  ist  220  mm  lang.  An  seinem  Ende  ist 
das  Glasrohr  zu  einer  schlanken  Spitze  mit  ungefähr  1^2  »wi»  weiter 
Oeffnung  ausgezogen,   so  dass   hier   ohne  Benutzung   eines  Stopfens  die 


J)  Jü  ptner  vonJonstorff,  Handbuch  für  Eisenhflttencheuiiker.  S.  121. 

*j  Das  Einschalte  neiner  Schwefelsäure- Waschflasche  vor  dem  Verbrennungs- 
rohr ist  nicht  rathsam,  weil  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die 
sich  entwickelnden  Kohlenwasserstoffe  Verbindungen  zu  entstehen  scheinen,  weldw 
in  Schwefelsäure  löslich  sind  und  daher  nicht  weiter  in  das  Verbrennungsrobr 
gelangen. 
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concentrirter  Schwefelsäure  gefällte  Schlange  d  an  geschlossen  werden 
n.    An  diese  schliesst  sich  unmittelbar  der  Kaliapparat  e  an,  bieranf 


728  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

folgt  das  gewogene  Schwefelsäurerohr  f  ^)  und  schliesslich  der  Aspirator 
mit  einem  Chlorcalcium-Schutzrohr. 

Ledebur  verwendete  ein  vorräthig  bereitetes  Gemisch  gleicher 
Raumtheile  concentrirter  Schwefelsäure  und  Wasser,  w^elches  durch  Stehen 
über  Chromsäurekrystallen  mit  Chromsäure  gesättigt  war,  und  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  Chrorasäure  in  Wasser  (180^  Chromsäure  in  100  er 
Wasser). 

Bei  jedem  Versuch  wurden  bei  Roheisen  1,5  ^  abgewogen  und  12  er 
der  wässrigen  Chromsäurelösung  nebst  150  cc  des  erwähnten  Chromsäure- 
Schwefelsäuregemisches  benutzt,  bei  schmiedbarem  Eisen  3^7  und  Ibcc 
Chromsäurelösung  nebst  200  cc  des  Säuregemisches. 

Die  abgewogene  Probe  wurde  vorsichtig  in  den  Entwicklungskolben 
gebracht  und    auf  dem  Boden   desselben   flach   ausgebreitet.     Nachdem 
der  Apparat    zusammengestellt   und   auf  seine  Dichtigkeit   geprüft  war. 
wurde    der    Kaliapparat    nebst    Schwefelsäurerohr    entfernt,    die    Kali- 
schlange a  mit  dem  Fülltrichter  verbunden  und  nun  einige  Liter  kohlen- 
säurefreic    Luft   durch    den   Apparat    gesaugt.      Inzwischen    wurde   das 
Kupferoxydrohr  zum  Glühen  erhitzt,  alsdann  der  Aspiratorhahn  geschlossen 
und    der    gewogene    Kaliapparat    nebst    Zubehör    wieder    eingeschaltet. 
Hierauf  liess  man  die  vorher   abgemessene  Chromsäurelösung    und  nach 
dieser  das  Chromsäure-Schwefelsäuregemisch  durch  den  Hahn  des  Füll- 
trichters  unter   vorsichtigem  Ansaugen   langsam   einfliessen.     Die  Kali- 
schlange wurde  sofort  wieder  angeschlossen  und  mit  Hülfe  des  Aspirators 
ein    langsamer   Luftstrom    (2 — 3    Blasen    in    der   Secunde)    durch   den 
Apparat  geführt.     Nunmehr  wurde    die  Flüssigkeit   in  dem  Kolben  all- 
mählich  zum    Sieden   erhitzt   und    2    bis   2^2  Stunden    lang   im  vollen 
Sieden  erhalten.  ^)    Alsdann  wurde  der  Kaliapparat  nebst  dem  Schwefel- 
säur erohr  f  gewogen. 

Bei  einigen  Versuchen  ersetzte  der  Verfasser,  wie  dies  Särnstrom 
vorgeschlagen  hatte,  das  Kupferoxydrohr  durch  ein  Platinrohr  von  0,5  mm 
lichter  Weite,  an  dessen  Enden  messingene  Schlauchstutzen  angelOthet 
waren.     Dasselbe  war  im  Ganzen  etwa  300  mm  lang  und  in  der  Mitte 

1)  Die  Anwendung  von  Clilorcalcium  an  Stelle  der  Schwefelsäure  als 
Trockenniittt?!  kann  zu  erheblichen  Fehlem  Veranlassung  geben  und  ist  dalur 
zu  venneiden.  Als  Schwofelsäurerohr  eignet  sich  ein  kleines  Kugelrohr  nach 
Mitscherlich;  bequemer  noch  sind  Vorrichtungen  mit  Hahnverschluss.  wie 
das  von  S.  Schmitz  beschriebene  Rohr.     (Diese  Zeitschrift  28,  51Ö.) 

^)  B«*i  kürzeren»  Sieden  wurden  fast  immer  zu  niedrige  Resultate  erhalten. 
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ji  der  zu  erhitzenden  Stelle  zu  einem  Ringe  von  etwa  25  mm  Weite 
:ebogen.  Die  Anwendung  des  Platinrohrs  gewährt  gewisse  Vortheile, 
[a  dasselbe  lange  Zeit  benutzt  und  mit  Hülfe  eines  einzigen  Brenners 
,n  der  zum  Ring  gebogenen  Stelle  rasch  zum  Glühen  erhitzt  werden 
:ann.  Da  aber  eine  Verbrennung  der  Kohlenwasserstoffe  nur  stattfindet, 
renn  dieselben  mit  reichlichen  Luftmengen  gemischt  sind,  ist  es  noch 
nichtiger,  als  bei  Benutzung  des  Kupferoxydrohrs,  dass  der  Luftstrom 
Leinen  Augenblick  unterbrochen  wird.  Daher  muss  der  Apparat,  bis 
lie  Hauptmenge  des  Eisens  gelöst  ist,  mit  ziemlicher  Sorgfalt  überwacht 
werden . 

Das  beschriebene  Verfahren  lieferte  bei  Untersuchung  von  grauem 
loheisen  recht  gute  Ergebnisse,  sofern  die  Verbrennung  der  Kohlen- 
wasserstoffe mit  Kupferoxyd  bewirkt  wurde,  dagegen  ergaben  sich  bei 
Benutzung  des  Platinrohrs  etwas  zu  niedrige  Durchschnittsziffern  und 
Uzu  beträchtliche  Unterschiede  in  den  Einzelvei-suchen.  Die  Unter- 
uchungen  des  weissen  Roheisens  und  verschiedener  Stahlsorten  ergaben, 
owohl  bei  Verbrennung  im  Kupferoxyd-  als  im  Platinrohre,  Kohlenstoff- 
ehalte, welche  unter  sich  und  mit  den  durch  das  Chlorverfahren  ge- 
undenen  gut  übereinstimmen,  jedoch  etwas  niedriger  sind,  als  die  durch 
lärnström's  Kupfersulfat-Verfahren  gefundenen. 

Die  Methode  kann  daher  in  den  meisten  Fällen  als  brauchbar  für 
']isensorten  bezeichnet  werden,  welche  in  Schwefelsäure  leicht  löslich 
ind;  und  zwar  empfiehlt  sich  bei  Untersuchung  von  Roheisen  die  Be- 
utzung  von  Kupferoxyd  zur  Verbrennung  der  Kohlenwasserstoffe,  während 
ei  Untersuchung  kohlenstoffärmeren  Eisens  auch  das  bequemere  Platin- 
ohr Verwendung  finden  kann. 

/.    Verfahren  mit  Auflösung  des  Eisens  vor  der  Kohlenstoff  Verbrennung. 

.    Auflösung   mit   Kupfersulfatlösung,    nach   Ullgren  oder 
Elliot.i) 

1,5  5f  Roheisen  wurden  durch  etwa  6  stündiges  Digeriren  mit  20 
is  40  cc  gesättigter  und  mit  Kalilauge  möglichst  neutralisirter  Kupfer- 
ilfatlösung  aufgelöst  und  der  Kohlenstoff  alsdann  durch  Oxydation  mit 
h romsäure  und  Schwefelsäure  bestimmt. 

Hierbei  ergaben  sich  nur  ungünstige  und  wesentlich  zu  niedrige 
esultate. 

1)  R.  Fresenius,  Quant.  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  416. 
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Särnström  hat  nun  dieses  Verfahren  dahin  abgeändert,  dass  er 
die  beim  Auflösen  des  Eisens  sich  entwickelnden  Kohlenwasserstoffe 
nicht  entweichen  lässt,  sondern,  mit  Luft  gemischt,  im  Kupferoxydrohre 
oder  Platinrohre  verbrennt.  Er  empfiehlt  das  Verfahren,  an  Stelle  des 
früher  besprochenen  ohne  vorausgegangene  Auflösung,  in  solchen  Fällen, 
in  welchen  das  zu  untersuchende  Eisen  durch  das  Gemisch  von  Chromsäore 
und  Schwefelsäure  ohne  weiteres  nur  schwierig  gelöst  wird,  insbesondere 
ftlr  Spiegeleisen  und  Ferromangan.  Hierbei  kommt  der  früher  beschriebene 
Apparat  zur  Anwendung.  Man  kann  die  Verbrennung  der  sich  ent- 
wickelnden Gase  bereits  während  der  Auflösung  bewirken,  indem  man 
von  Anfang  an  einen  Strom  von  kohlensäurefreier  Luft  durch  den  Apparat 
saugt,  wobei  jedoch  kleine  Fehler,  in  Folge  des  vielstündigen  Hindurch- 
leitens  von  Luft,  nicht  zu  vermeiden  sind.  Es  ist  daher  vortheilhaft, 
nach  dem  Einbringen  der  Probe  und  der  Kupfersulfatlösung  die  Ver- 
bindung zwischen  dem  Kochkolben  und  dem  Verbrennungsrohr  durch 
einen  Quetschhahn  zu  unterbrechen  und  den  Hahn  am  Fülltrichter  des 
Kolbens  zu  schliessen.  Der  QueUchhahn  wird  alsdann  erst  geöffnet, 
wenn  die  Auflösung  beendet,  das  Kupferoxydrohr  im  Glühen  ist  nnd 
das  Einfüllen  der  Chromsäurelösung  beginnen  soll. 

Ledcbur  verwendete  auf  1,5  ^  Eisen  25  cc  Kupfersulfatlosung, 
10  cc  gesättigte  wässrige  Chromsäurelösung,  50  cc  Schwefelsäure  1:1, 
welche  mit  Chrorasäure  gesättigt  war,  und  50  cc  Schwefelsäure  von  1,S3 
specitischem  Gewicht.  Die  Säuren  wurden  in  der  angeführten  Reihen- 
folge in  den  Kolben  gebracht. 

Die  Einwirkung  des  Kupfersulfats  dauerte  bei  allen  Versucheo 
6  Stunden^)   und  die  Zeitdauer  des  Erhitzcns  betrug  2V2 — 3  Stunden. 

Die  erhaltenen  Resultate  zeigen  unter  einander  ziemlich  gute  Ueber- 
cinstimmung;  während  aber  bei  Untersuchung  des  weissen  Roheisens, 
des  Tiegelstahls  und  Darbystahls  durchschnittlich  höhere  Kohlenstoff- 
gehalte gefunden  wurden  als  durch  die  übrigen  Verfahren,  ergab  die 
Untersuchung  des  grauen  Roheisens  durchweg  ziemlich  erheblich  niedrigere 
Werthe.  Die  Ursache  dieses  Misserfolges  bei  grauem  Roheisen  dürfte 
in  dem  Verhalten  des  Graphits  zu  suchen  sein.  Bei  der  Auflösung  des 
Eisens  durch  Kupfersulfat   wird    der  Graphit  durch  metallisches  Kupfer 


^)  Wenn  es  auf  niöglichste  BeschleunigTing  der  Bestimmung  ankommt 
wird  man  bei  manchen  Eisensorten  zuweilen  in  der  Lage  sein,  diese  Zeitdauer 
auf  1 — 2  Stunden  abzukürzen. 
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eingehüllt  und  zunächst  vor  der  Einwirkung  der  Säuren  geschützt;  ist 
das  Kupfer  gelöst,  so  ist  auch  die  Sauerstoffentwicklung  zum  grossen 
Theil  beendet,  und  der  Graphit  wird  unvollständig  verbrannt.  Bei 
Eisensorten,  welche  nur  leichter  verbrennliche  Kohlenstofffonnen  ent- 
halten, fällt  diese  Gefahr  weg.  Die  bei  solchen  Eisensorten  gefundenen 
Werthe,  welche,  wie  bereits  erwähnt,  höher  als  bei  den  übrigen  Ver- 
fahren sind,  dürfen  wohl  als  die  richtigen  angesehen  werden. 

Als  Fehlerquelle  ist  bei  dieser  Methode  zu  beachten,  dass  der  aus 
den  gewogenen  Absorptionsapparaten  tretende  Luftstrom  unter  Umständen 
nicht  von  gleicher  Trockenheit  ist  wie  der  eintretende  ^),  in  welchem 
Falle  sich  durch  Vermehrung  der  Schwefelsäure  in  der  einen  oder  Ver- 
minderung in  der  anderen  Trockenröhre  ein  Ausgleich  schaffen  lässt. 
Ebenso  können  neue,  noch  unbenutzt  gewesene  Kolben  zu  erheblichen 
Fehlern  Veranlassung  geben,  so  dass  es  rathsam  erscheint,  neue  Kolben 
zunächst  mehrere  Stunden  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  zu  kochen. 
Es  empfiehlt  sich  ausserdem  alle  Schwefelsäure,  welche  Verwendung  finden 
soll,  mit  einer  kleinen  Menge  Chromsäure  zu  versetzen  und  unter  Hin- 
durchleiten von  Luft  zu  kochen.  Eine  Bildung  von  schwefliger  Säure 
hält  der  Verfasser  nicht  für  erwiesen;  wird  eine  solche  befürchtet,  so 
kann  man  eine  zum  schwachen  Glühen  erhitzte  Schicht  von  Bimsstein- 
stücken, welche  mit  Bleichromat  durchsetzt  und  ausgeglüht  sind,  hinter 
dem  Kupferoxyd  in  dem  Verbrennungsrohre  einschalten. 

2.    Auflösung  mit  Kupferchlorid-Chlorammonium. 2) 

Bei  dieser  von  Mc.  Creath  eingeführten  Methode  verfuhr  der 
Verfasser  in  folgender  Weise: 

1,5^  Eisen  wurden  in  einem  Becherglase  mit  90  cc  Kupferchlorid- 
Chlorammoniumlösung  (300  g  krystallisirtes  Doppelsalz  in  1  /  Wasser) 
übergössen.  Hierauf  wurde  ununterbrochen  so  lange  gerührt,  bis  alles 
anfänglich  ausgeschiedene  Kupfer  sich  wieder  gelöst  hatte.  Es  entwickelt 
sich  hierbei  stets  etwas  Kohlenwasserstoff,  dessen  Menge  jedoch  unbe- 
deutend ist,  wenn  die  Lösung  rasch  von  Statten  geht,  aber  erheblich 
in's  Gewicht  fallen  kann,  wenn  die  Kupferlösung  Stunden  lang  einwirkt. 
Das  Lösen   durch  Erwärmen   zu   begünstigen,   hält   der  Verfasser   nicht 


J)  Kaliapparat  und  Schwefclsäurerohr  dürfen  keine  Gewichtsveränderung 
zeigen,  wenn  durch  den  zusanmicngestellten  Apparat  einige  Stunden  lang  Luft 
hindurch  geleitet  wird. 

*)  R.  Fresenius,  Quant.  Analyse,  6.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  414. 
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für  lathsana,  da  sich  alsdann  leicht  basische  Eisensalze  in  reichlicher 
Menge  ausscheiden,  welche  nur  durch  verhältnissmässig  viel  Salzsäure 
wieder  in  Lösung  gebracht  werden  können.  Bleiben  Eisensalze  unge- 
löst, so  ergeben  sich  zu  hohe  Resultate,  während  dieselben  bei  Anwen- 
dung von  viel  Salzsäure  leicht  zu  niedrig  ausfallen.  Sehr  erhebliche 
Verluste  ergeben  sich,  wenn  die  Salzsäure  vor  beendeter  Auflösung 
des  Eisens  zugefügt  wird. 

Die  in  oben  beschriebener  Weise  erhaltene  Lösung  wurde  nunmehr 
mit  2  bis  3  Tropfen  Salzsäure  versetzt  und  durch  ein  geglühtes  Asbest- 
filter filtrirt,  welches  in  einem  Rohrtrichter  auf  einigen  Glasperlen  ruhte. 
Der  Rohrtrichter  ist  15  nan  weit,  75  vim  lang  und  endet  in  einer  kurzen 
3  mm  weiten  Spitze.  Zum  Ausspülen  des  Becherglases  und  Auswaschen 
des  Rückstandes  diente  zunächst  Kupferchlorid-Chlorammoniumlösung, 
später  Wasser.  Das  Auswaschen  wurde  fortgesetzt,  bis  das  Durchlaufende 
mit  Silberlösung  nicht  mehr  opalisirte. 

Nach  dem  Verdünnen  des  Filtrates  mit  Wasser  wird  durch  Zufügen 
von  Salzsäure  die  Flüssigkeit  durchsichtig  gemacht.  Man  kann  sich  nun 
überzeugen,  dass  kein  Kohlenstoff  durch  das  Filter  gegangen  ist. 

Zum  Abfiltriren  des  Kohlenstoffs  hat  L.  R  ü  r  u  p  ^)  den  in  Fig.  49 
und  50  abgebildeten  Apparat  construirt.     a,  b  und  c  sind  drei  Trichter- 

Fig.  49.  Fig.  50. 
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röhren  aus  Glas,  welche  so  gearbeitet  sind,  dass  der  Trichter  a^  in 
bg  und  bi  in  Ci  eingeschliffen  ist.  Vor  dem  Gebrauche  füllt  man  ^ 
und  b,  mit  Asbest  und  schiebt  darauf  die  drei  Röhren  in  einander. 
Den  Apparat  hängt  man  dann  in  den  etwa  300  cc  fassenden  Kolben  k, 
in  welchem  man  das  Eisen  mit  dem  Kupfersalz  behandelt  hat.  Man 
verbindet  a  durch  einen  Gummischlauch  mit  dem  Glasrohre  d,  welches 
mit  einem  Saugmundstück  e  versehen  ist.     Man  saugt  an  und  lässt  die 


J)  Chemiker-Zeitung  15,  44. 
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Flüssigkeit,  indem  man  fortwährend  frisches  Wasser  zum  Auswaschen 
in  k  einfliessen  lässt,  ablaufen,  so  lange,  bis  das  Filtrat  chlorfrei  ist. 
Darauf  nimmt  man  das  Trichterrohr  aus  dem  Kolben  und  stösst  mit 
einem  Platindraht  den  Asbest  nach  k  zurück.  In  dem  Trichter  a^  werden 
etwaige  durch  c^  übergerissene  Kohlenpart ikelchen  zurückgehalten.  Die 
Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  wird  hierbei  zweckmässig 
in  demselben  Kolben  bewirkt,  in  welchem  auch  die  Behandlung  mit 
Kupfersalz  erfolgte. 

Scheidet  sich  beim  Behandeln  des  Eisens  mit  Kupferchlorid-Chlor- 
ammonium der  Kohlenstoff  in  schleimiger,  schwer  filtrirbarer  Beschaifen- 
heit  ab,  so  lässt  man  nach  W.  P.  Barba^)  die  Flüssigkeit  nach  be- 
endeter Auflösung  15  Minuten  stehen.  Nachdem  man  hierauf  die  klare 
Flüssigkeit  durch  ein  Filter  abgegossen  hat,  setzt  man  zu  dem  Reste 
aufgeschlämmten  Asbest  und  bringt  nun  vollständig  auf  das  Filter. 

Bei  der  Oxydation  des  Kohlenstoffs  benützte  Ledebur  einen  in 
folgender  Weise  construirten  Apparat:  Der  Kochkolben  ist  mit  einem 
eingeschliffenen  Glasstopfen  versehen,  durch  welchen  ein  eingeschmolzenes 
Glasrohr  fast  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  hinabgeht.  Oben  trägt  das 
Rohr  einen  Glashahn  mit  Kugeltrichter,  welch'  letzterer  mit  einer 
Wink  1er' sehen  Schlange  verbunden  werden  kann,  die  mit  starker  Kali- 
lauge gefüllt  ist.  An  dem  Halse  des  Kolbens  ist  seitlich  ein  Rohr  mit 
Kugel  angeschmolzen,  durch  welches  die  Gase  austreten  und  in  eine  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte  und  mit  Wasser  gekühlte  Wasch- 
ffasche  geführt  werden.  Als  solche  dient  ein  H.  Fresenius'scher^) 
oder  Varren  trapp 'scher  Stickstoffbestimmungsapparat,  dessen  Kugeln 
dem  Entwicklungskolben  zugekehrt  sind.  Nach  der  Waschflasche  folgt 
eine  Chlorcalciumröhre,  alsdann  der  gewogene  Kaliapparat  mit  Chlor- 
ealciumröhre  und  schliesslich  ein  Aspirator  mit  entsprechender  Schutz- 
röhre. Später  ersetzte  der  Verfasser  die  Chlorcalciumröhre  vor  dem 
Kaliapparat  durch  eine  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte 
W  i  n  k  1  e  r '  sehe  Schlange  und  schaltete  auch  zwischen  Kaliapparat  und 
Aspirator  ein  gewogenes  Schwefelsäurerohr  ein.  Zur  Oxydation  des 
Kohlenstoffs  diente  eine  wässrige  Chromsäurelösung  (3 :  10),  welche  mit 
der  fünffachen  Raummenge  Schwefelsäure  von  1,83  specitischem  Gewicht 
gemischt  war. 

1)  Stahl  und  Eisen  12,  880. 
^)  Diese  Zeitschrift  14,  333. 
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Nachdem   der  Rohrtrichter   mit  dem  Asbestfilter  und   dem  ausge- 
waschenen Kohlenstoff  in  den  Kolben  gebracht,    der  Apparat   auf  seine 
Dichtigkeit  geprüft  und   mit  kohlensäurefreier  Luft   gefüllt    war,   fügte 
man  die  gewogenen  Absorptionsapparate  ein,  öffnete  wiederum  vorsichtig 
den  Hahn  des  Aspiratois  und  Hess  etwa  60  cc  der  Cbromsäure-Schwefel- 
säuremischung  *)    in  den    Kolben  einfliessen.     Der  Hahn  des  Aspira'tors 
bleibt  bis  zu  dem  Schlüsse  des  Versuches  vollständig  geöff^net ;  das  Ein- 
laufen  der  Säure   regelt  man   durch   behutsames  Oeffnen   des   Trichter- 
hahnes.    Nach  dem  Schliesseu  des  Trichterhahnes  erhitzte  man  den  Koch- 
kolben mit  kleiner  Flamme  und  steigerte  nach  1  bis  1  ^j^  Stunden  die 
Temperatur,  bis  die  Flüssigkeit  in's   Sieden   kam.     Nachdem   man  die 
Flüssigkeit  einige  Minuten  im  Sieden  erhalten  hatte  und  die  Oxydation 
beendet  war.  wurden  noch  3 — 4  1  kohlensaure  freie  Luft  durch  den  er- 
kaltenden  Apparat  geleitet.     Um  dies  bewirken   zu  können,    muss  man 
natürlich   zunächst    den   Aspiratorhahn    schliessen    und    denselben  erst 
wieder  öffnen,  wenn   sämmtlicho  im   Kochkolben   befindlichen  Schwefel- 
säuredämpfe verdichtet  sind. 

Das  Verfahren  ergab  zwar  Durchschnittsziffern,  welche  mit  den- 
jenigen  der  übrigen  vertrauenswürdigen  Verfahren  ziemlich  gut  überein- 
stimmen, aber  die  Abweichungen  der  einzelnen  Versuche  unter  einander 
sind,  wenigstens  bei  grauem  Roheisen,  nicht  unbeträchtlich. 

Jedenfalls  sind  bei  dem  Verfahren,  wie  aus  dem  oben  Gesagten 
hervorgeht,  zahlreiche  Vorsichtsmaassregelu  zu  beachten,  welche  dessen 
fernere  Anwendung  nach  Lcdebur  nicht  räthlich  erscheinen  lassen. 
Ist  das  benutzte  Kupfcrchlorid-Chlorammonium  aus  Theerammoniak  dar- 
gestellt, so  kann  dasselbe  Kohlenstoff  enthalten,  welcher  sich  mit  ans- 
scheiden  und  zu  hohe  Resultate  herbeiführen  kann. 

Die  Kupferchlorid -Chlorammoniummethode  ist  auch  von  J.  W. 
Langley,  A.  Blair,  Dudle y  und  Shimer^)  einer  Prüfung  unter- 
worfen worden. 

Dieselben  gelangten  zu  folgenden  Schlussfolgerungen: 

Die  Verbrennung  des  abgeschiedenen  Kohlenstoffs  im  Sauerstoff- 
stronie  gibt  unter  Beobachtung  der  bekannten  Vorsichtsmaassregeln  genaue 
Resultate.     Sollte   der  Kohlenstoff  Chlor  enthalten,  so   ist  es  angezeigt. 


^j  Für  1.5  (^  eingewogenes  Eisen. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  52. 
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in  dem  Verbrennungsrohre  eine  Silberspirale  vorzulegen  und  eine  Silber- 
lösung, am  besten  Silbersulfat,  vor  den  Absorptionsröhren  einzuschalten. 

Auch  bei  der  Oxydation  des  Kohlenstoffs  mit  Chromsäure  und 
Schwefelsäure  erweist  sich,  im  Falle  Chlorverbindungen  vorhanden  sind^ 
die  Anwendung  einer  Reductionsflüssigkeit  mit  nachfolgender  Silberlösung 
als  nothwendig.  Als  bestes  Absorptionsraittel  bewährte  sich  eine  Flüssig- 
keit von  folgender  Zusammensetzung :  0,2  ^  Pyrogallussäure,  5  g  Kalium- 
Oxalat,  3  g  Chlornatrium  und  0,2  g  Schwefelsäure  zu  20  cc  gelöst.  Bei 
Benutzung  dieser  Vorsichtsmaassregeln  gibt  die  Verbrennung  auf  nassem 
Wege  gute  Resultate.  *) 

Die  Abscheidung  des  Kohlenstoffs  mit  Kupferchlorid-Chlorammonium- 
lösung ist  eine  unsichere  und  führt  je  nach  der  Art  der  Ausführung  zu 
schwankenden  Zahlen.  Die  höchsten  Zahlen  wurden  mit  einer  Lösung 
von  käuflichem  Doppelsalz  unter  Zusatz  von  Salzsäure  erhalten,  eine 
neutrale  Lösung  ergab  niedrigere  Werthe.  Ebenso  wurden  bei  An- 
wendung des  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigten  Salzes^ 
niedrigere  Zahlen  gefunden,  während  die  Mutterlauge  der  Krystalle  die 
höchsten  Werthe  lieferte. 

A.  Blair*)  zieht  hieraus  die  folgenden  Schlüsse: 

Das  Kupferchlorid  -  Chlorammonium  enthält  eine  organische  Sub- 
stanz, welche  mit  dem  Kohlenstoff  des  Stahls  ausgeschieden  wird. 
Diese  Substanz  scheint  von  dem  zur  Bereitung  des  Chlorammoniums  be- 
nutzten Ammoniak  zu  stammen.  Eine  neutrale  Lösung  des  Doppelsalzes 
löst  einen  Theil  des  Kohlenstoffs  auf;  die  Auflösung  muss  daher  in 
saurer  Lösung  geschehen,  wobei  keine  Verluste  zu  befürchten  sind.  Das 
Kupferchlorid-Chlorkalium  ist  als  frei  von  organischen  Substanzen  dem 
Ammoniumsalz  vorzuziehen.  Um  Salzsäure  und  Chlor  zurückzuhalten, 
wandte  Blair  zuletzt  ein  Rohr  an,  welches  mit  granulirtem  Kupfer- 
chlorür  und  wasserfreiem  Kupfersulfat  gefüllt  war. 

Die  Untersuchungen  von  R.  Lorenz^)  bezüglich  der  Kupfer- 
chlorid-Chlorammonium-Methode ergaben  Folgendes : 


1)  Um  etwa  vorhandene  Chlorverbindungen  unschädlich  zu  machen,  hat 
L.  L.  de  Kouinck  (diese  Zeitschrift  27,  403.)  vorgeschlagen,  dem  Kückstande 
vor  der  Verbrennung  etwas  Silbersulfat  beizuniisclien.  Das  sich  hierbei  bildende 
Chlorsilber  soll  durch  eine  Mischung  von  Chromsfiure  und  Schwefelsäure  nicht 
zersetzt  werden. 

2)  Eng.  Min.  J.,  61,  399.  —  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  457. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  316. 
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Die  Reaction  zwischen  Stahl  und  Kupferchlorid  -  Chlorammonium, 
welche  scheinbar  sehr  rasch  erfolgt,  verläuft  in  Wahrheit  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  den  letzten  Stadien  sehr  langsam  und  erreicht  ihr 
Ende  oft  erst  nach  vielen  Tagen. 

Hierbei  .wird  nicht  reiner  Kohlenstoff  abgeschieden:  die  abge- 
schiedene Substanz  ist  vielmehr  eine  schwach  gechlorte,  organische 
Materie.  Bei  der  Bestimmung  als  Kohlensäure  ist  auf  den  Chlorgehalt 
Kücksicht  zu  nehmen.  Es  ist  daher  dieser  Rückstand  niemals  in  einem 
mit  Kupferoxyd  beschickten  Rohre,  sondern  stets  in  einem  mit  Blei- 
chromat  gefüllten  Rohre  zu  verbrennen.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure und  Schwefelsäure  muss  mit  der  Möglichkeit  des  Auftretens  von 
Chromoxychlorid  gerechnet  werden. 

Die  abgeschiedene  Substanz  ist  bei  längerem  Stehen  mit  der  Kupfer- 
lösung in  der  Weise  veränderlich,  dass  Kohlenstoff  für  die  Bestimmung 
verloren  geht.  Es  ist  anzunehmen,  dass  die  Substanz  sich  entweder  als 
solche  in  Kupferchlorid  -  Chlorammoniumlösung  allmählich  auflöst,  oder 
aber,  dass  ein  Verlust  durch  allmähliche  Abspaltung  von  Kohlenwasser- 
stoffen eintritt. 

Die  Resultate  sind  schwankend  und  zeigen  sich  abhängig  von  der 
Aufschliessungszeit,  indem  höhere  Kohlenstoffgehalte  bei  längerer  Anf- 
schliessungsdauer  gefunden  werden.  Ein  Maximalwxrth  wird  manchmal 
nach  72  stündiger,  manchmal  nach  112  stündiger  Einwirkung  der  Kupfer- 
lösung erhalten,  während  sich  bei  noch  längerer  Einwirkungsdauer  dann 
wieder  niedrigere  Zahlen  ergeben.  Es  gibt  jedoch  auch  Stahlsorten, 
welche  sehr  schwer,  erst  nach  10  Tagen,  vollständig  aufgeschlossen 
werden.  Die  hohen  Werthe  sind  nach  Lorenz  als  die  richtigen  an- 
zusehen. 

3.    Erhitzen  im  trocknen  Chlorstrome,  nach  Wöhler.^) 

Dieses  etwas  umständliche  Verfahren  wird  zwar  wenig  angewendet, 
ist  jedoch  unentbehrlich  bei  der  Untersuchung  solcher  Eisensorten,  welche 
weder  durch  Schwefelsäure,  noch  durch  Kupfersalze  aufgelöst  werden 
können,  wie  Siliciumeisen,  Chromeisen. 

Das  benutzte  Chlor  wurde  von  Ledebur  in  der  sorgfältigsten 
Weise  gereinigt.  Zu  diesem  Zwecke  stand  der  Chlorentwicklungs- 
apparat   zunächst    in    Verbindung    mit    einer    Waschflasche    mit    ge- 

1)  R.  Fresenius,  Quant.  AnaL  6.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  418. 
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ttigter  Chamäleonlösung,  dann  mit  einer  Waschflasche  mit  concen- 
irter  Schwefelsäure  und  einer  Röhre  mit  Phosphorsäureanhydrid. 
1  die  letztere  war  ein  mit  geglühter  Holzkohle  gefülltes  Glas- 
hr  angeschlossen,  welches  in  einem  kleinen  Verbrennungsofen  zum 
ühen  erhitzt  wurde.  Alsdann  folgte  eine  Chlorcalciumröhre,  eine 
aschflasche  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  schliesslich  da» 
jrbrennungsrohr  mit  dem  Porzellanschiffchen,  welches  1,5 — 2  g  Eisen 
thielt.  Dieses  letztere  Rohr  war  nach  unten  rechtwinklig  gebogen  und 
achte  in  ein  kleines  Becherglas  mit  Schwefelsäure.    Nachdem  alle  Luft 

dem  Apparate  durch  Chlor  verdrängt  ist^)  und  die  Holzkohlen  im 
llen  Glühen  sind,  beginnt  man  mit  dem  Erhitzen  der  Probe  vom  Aus- 
ngsendc  der  Röhre  an.  Man  erhitzt  anfangs  gelinde,  am  Schlüsse 
5  zum  schwachen  Glühen.  Der  Chlorstrom  darf  nicht  zu  heftig  sein, 
mit  keine  Kohlentheilchen  von  dem  Eisenchlorid  mit  fortgerissen 
irden.  Sobald  die  Entwicklung  der  braunen  Dämpfe  beendet  ist^ 
;st  man  im  Chlorstrome  erkalten  und  nimmt  das  Schiffchen  aus  der 
ihre  heraus.  Da  der  zurückgebliebene  Kohlenstoff  noch  Chlorver- 
idungen  enthalten  kann,  bringt  man  den  Inhalt  des  Schiffchens  auf 
1  Asbestfilter,  wie  solches  bei  dem  Kupferchlorid  -  Chlorammonium- 
Tfahrcn  angewendet  wird,  wäscht  zunächst  mit  kaltem,  dann  mit 
issem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  aus  und 
ydirt  schliesslich   den  Kohlenstoff  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure 

der  früher  beschriebenen  Weise. 

Das  Verfahren  bewährte  sich  im  Allgemeinen  ziemlich  gut.  Der 
rchschnittlich  gefundene  Kohlenstoffgehalt  im  grauen  Roheisen  stimmte 
:ht  gut  mit  den  nach  den  anderen  zuverlässigen  Verfahren  gefundenen 
erthen  überein;  die  Einzelversuche  zeigen  jedoch  Abweichungen.  Bei 
issem  Roheisen  und  bei  verschiedenen  Stahlsorten  waren  die  Ergeb- 
;se  etwas  zu  niedrig.  Den  Grund  dieser  Thatsache  glaubt  der  Ver- 
ser dem  Umstände  zuschreiben  zu  müssen,  dass  der  chemisch  ge- 
ndene  Kohlenstoff  in  Form  sehr  leichter  Flocken  zurückbleibt,  welche 
i  der  Verflüchtigung  des  Eisens  mit  fortgeführt  werden  können.  Auch 
i  dem  Filtriren  entstehen  mitunter  Verluste,  da  der  sehr  fein  vertheilte 
ihlenstoff  zuweilen  mit  durch  das  Filter  geht.  Zu  hohe  Resultate 
nnen  sich  ergeben,  wenn  die  Erhitzung  im  Chlorstrome  nicht  voll- 
ndig  zu  Ende  geführt  wird. 

1)   Man  leitet  ^h  bis  3/^  Stunde  Chlor  durch  den  Apparat. 
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Nach  R.  Lorenz^)  ergibt  die  Chlormethode  nur  dann  richtige 
Werthe  für  Kohlenstoff,  wenn  die  Behandlung  im  Chlorstrome  bei 
eben  beendeter  Sublimation  des  Eisenchlorids  unterbrochen  wird. 
Man  erhält  so  einen  Maximalwerth,  während  alle  übrigen  Werthe,  bei 
früherer  oder  späterer  Unterbrechung  des  Chlorstromes,  kleiner  aus- 
fallen. Lorenz  nimmt  übrigens  an,  dass  auch  der  nach  der  Chlor- 
methode gefundene  Maximalwerth  etwas  zu  niedrig  ist,  da  sich  wahr- 
scheinlich stets  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  mit  dem  Chlor  verflüchtigt. 

Das  Gesammtergebniss  der  Versuche  Ledebur's  lässt  sich  dahin 
zusammenfassen,  dass  für  die  Bestimmung  des  Gesammt-Eohlenstoffs  im 
Eisen  die  beiden  von  Särnström  eingeführten  Verfahren  vorzugsweise 
zu  empfehlen  sind.  Für  die  Untersuchung  graphithaltigen  Eisens  ist 
das  Verfahren  ohne  zuvorige  Auflösung  durch  Kupfersulfat  am  geeig- 
netsten, während  für  die  Untersuchung  graphitfreier  Eisen  (weisses  Roh- 
eisen und  schmiedbares  Eisen)  dasjenige  mit  zuvoriger  Aufl(>sung  durch 
Kupfersulfat  den  Vorzug  verdient. 

In  nachstehender  Tabelle  hat  Ledebur  die  Durchschnittsziffem 
der  nach  den  verschiedenen  Methoden  gefundenen  Kohlenstoffgehalte 
zusammengestellt : 


i 

Graues 
Roh- 
eisen 

Weisses 
Roh- 
eisen 

Tiegel, 
stahl 

Darhy. 
stahl  A 

Darby- 
stahl  B 

% 

o/o 

«/o 

% 

^/o 

1 
1.   Verbrennung     im    Sauerstoff- 

strome. 

Durchschnittsergebniss  . 

3,214 

1 

— 

Grösste  Abweichung  .    . 

0,643 

1 

— 

2.    Auflösen   in   Chromsäure  und 

1 

Schwefelsäure    ohne   Verbren- 

nung   der    Kohlenwasserstoffe 

(Jüptner-Gmelin's    Ver- 

' 

fahren). 

Durchschnittsergebniss   . 

3,565 

0,732 

— 

— 

Grösste  Abweichung  .    . 

0,418 

0,045 

1 
* 

-~- 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  313. 
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o™» 

Weisses 

Boh- 

Roh- 

Tiegel- 

Darby- 

Darby- 

eisen 

stahl 

stahl  A 

stabl  B 

°/o 

"k 

o/o 

°h 

°h 

i,   Andösen   in  Chronisänrc  mid 

Schwefelsäure     mit    V^rbreo- 

nung     der    K ob Itn Wasserstoffe 

(Särnatröm'a  Verfahren). 

a)  Verbrennung  niitKupfer- 

o»yd. 

DnrchBchnittflergebniss   . 

3.955 

3,2.Vi 

0,870 

0.555 

0,391 

GrCsste  Abweirhung  .    . 

0,024 

0.064 

0,059 

0,009 

— 

b)  Verbrennung   im   Platin- 

rohre. 

Dunlisclinittsergt'biiiss   . 

3,871 

3,248 

0,859 

0,550 

0,380 

Gröaste  Abweichung  .    . 

0,209 

0,028 

0,054 

0,016 

0,046 

(.  Aaflüsung     des     Eisens     mit 

Kupfersulfat  ohne  Verbrennung 

der  Kuhle  in»  jtfsi^rätfllp 

Durchscbiiltaergebnis-j   . 

3,636 

— 

— 

— 

0.237 

— 

— 

— 

— 

5.   An&öanng     dus     Eisens     mit 

Kupfersalfat  und  Verbrennung 

der  Kohlenwasserstoffe. 

a)  mit  Kupferoiyd. 

Darchschnitfsergi'ltniss   . 

3,747 

— 

— 

0,646 

Gr&arte  Abwei  hnng  .     . 

0,132 

— 

„ 

0,033 

— 

b)  im  Platinrohie. 

Durchschniltsergebnias  . 

3,760 

3.387 

0.903 

0,664 

GrSsste  Abweichung       . 

0,043 

0.046 

0,009 

0.031 

Verfahren  „ach  M,^   C      n   h. 

Durchschnittaergebniss   . 

3.968 

0,927 

— 

0,404 

0.236 

— 

— 

0,026 

7.   Erhitzung  des  Eisens  im  Chlor- 

Strom    nnd    Verbrennung    des 

ond  Schwefelsaure. 

Durehschnittsergebniss  . 

3,999 

3.282 

0.869 

0,593 

0.368 

Grusste  Abweichung  .    . 

0,112 

0.018 

0,089 

" 
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B.    Bestimmung   des  Graphits. 

Die  BestimmuDg  des  Graphits^)  erfolgte  bisher  gewöhnlich  durch 
Lösen  des  Eisens  in  Salzsäure,  Auswaschen  des  Rückstandes  mit  Wasser, 
Kalilauge,  wiederum  mit  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  und  Aether. 

Dieses  Verfahren   gibt   nach  dem  Verfasser  nur  dann  richtige  Re- 
sultate, wenn  man  das  Eisen  in    heisser  Salzsäure  löst  und  die  Lösung 
etwa   zwei   Stunden   zum   Kochen   erhitzt.      Auf  je    1  ^  Eisen   kommen 
20  cc  Salzsäure  von    1,124  specifischem  Gewicht  und  20  cc  Wasser  zur 
Anwendung.     Den  unlöslichen  Rückstand  behandelt  man  nach  dem  Ab- 
filtriren  und   Auswaschen   mit  Kalilauge,  Wasser,    Alkohol   und  Aether 
und  verbrennt  den  Graphit  entweder  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure, 
oder   durch    Glühen    im  Sauerstoffstrome.     Im    ersteren  Falle  wird  der 
in  dem  Asbest filter  zurückgebliebene  Aether  durch  Wasser  wieder  ver- 
drängt und  das  noch  feuchte  Filter  in  den  Verbrennungskolben  gebracht. 
Bei  dem  Verbrennen   im  Sauerstoffstrome  muss  der  Rückstand   bei  120 
bis    130*^  C.    getrocknet   werden,    da   sich   zu   hohe    Resultate   ergeben, 
wenn  das  Trocknen   nur  bei    100^  C.  vorgenommen  wird.     Das  Glühen 
im    Sauerstoffstrome   muss    mindestens    1^4    Stunde  fortgesetzt    werden, 
wenn  eine  vollständige  Verbrennung  des  Graphits  erreicht  werden  soll. 
Das  Verfahren   zur   Bestimmung   des   Graphits    lässt  sich  dadurch  ver- 
einfachen, dass  man  das  Eisen  in  Salpetersäure  löst;   es  wird  dann  das 
Auswaschen  mit  Kalilauge,  Alkohol  und  Aether  entbehrlich.    Man  benutzt 
für  je  lg  Eisen  26  cc  Salpetersäure  von  1,18  specifischem  Gewicht,  löst 
in  einem  Erlenmeyer  'sehen  Kolben  und  erhält  die  Flüssigkeit  mindestens 
eine  Stunde  lang  im  gelinden  Sieden.     Man  filtrirt  durch  ein  geglühtes 
Asbestfilt^r,  wäscht  mit  Wasser  aus,  bis  das  Durchlaufende  mit  Rhodan- 
kalium   keine   Eiscnreaction   mehr   erkennen    lässt,    und    verbrennt  den 
Rückstand.     Auch   bei    diesem  Verfahren  muss  der  Rückstand  bei  120 
bis  130^  C.  getrocknet  werden,  wenn  derselbe  durch  Glühen  im  Sauer- 
stoffstrome verbrannt  wird. 

C.    Die   Eggertz'sche   oder   colorimetrische  Kohlen- 
stoff prob  e.^) 
Dieses  Verfahren,   Avelches    sehr  häutig   in  Anwendung   kommt,  ist 
bekanntlich  für  graues  Roheisen  nicht   brauchbar  und  auch  für  weisses 
Roheisen  nur  wenig  zuverlässig.    E  g  g  e  r  t  z  selbst  hat  darauf  aufmerksam 


1}  R.  Fresenius,  Quant.  Anal.,  6.  Aufl.,   Bd.  2,  S.  425. 

2)  Diese  Zeitschrift  2,  434,  10,  245,  22,  456  und  608,  28,  574. 
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gemacht,  dass  das  Verfahren  nur  dann  befriedigende  Ergebnisse  zu  liefern 
vermag,  wenn  die  zu  vergleichenden  Eisen-  oder  Stahlproben  in  über- 
einstimmender Weise  abgekühlt  wurden,  weil  die  verschiedenen  Formen 
der  Kohle,  die  Härtungskohle  und  die  sogenannte  Cement-  oder  Carbid- 
kohle,  deren  Mengenverhältniss  auch  von  der  Abkühlungsart  abhängig 
ist,  die  Salpetersäure  in  ungleicher  Weise  färben. 

Ob  das  Herstellungsverfahren  an  und  für  sich  von  Einfluss  auf  den 
Ausfall  der  Probe  ist,  darüber  stimmen  die  Ansichten  bisher  nicht  voll- 
ständig überein.  Ledebur  hat  daher  bei  seinen  Versuchen  haupt- 
sächlich diesen  Gegenstand  berücksichtigt  und  Proben  von  acht  Stahl- 
sorten verwendet,  welche  nach  verschiedenen  Verfahren  hergestellt  waren. 

Bei  Anwendung  der  Methode  verfuhr  der  Verfasser  nach  folgender 
Vorschrift : 

Es  werden  genau  0,1^  von  jeder  der  zu  untersuchenden  Stahl- 
proben abgewogen  und  dieselben  in  Probircylinder  von  etwa  100  wm  Länge 
und  10mm  Weite  gebracht.  Die  Stahlproben  werden  alsdann  in  voll- 
ständig chlorfreier  Salpetersäure  von  1 , 2  specifischem  Gewicht  ge- 
löst, wobei  erforderlich  ist,  dass  die  verbrauchte  Säuremenge  im  unge- 
fähren Verhältnisse  zu  dem  vorhandenen  Kohlenstoffgehalte  steht.  Ist 
der  letztere  daher  annähernd  bekannt,  so  setzt  man  bei  Stahlsorten  mit 
weniger  als  0,3  %  Kohlenstoff  2,5  cc,  mit  weniger  als  0,5  %  3,5  cc,  mit 
weniger  als  0,8  %  ^cc  und  für  noch  kohlenstoffreicheren  Stahl  5  cc  Säure 
sofort  hinzu.  Ist  der  Kohlenstoffgehalt  nicht  annähernd  bekannt,  so  fügt 
man  zunächst  2,5  cc  Säure  hinzu  und  vermehrt  diese  Menge,  wenn  die 
dunkle  Farbe  der  Lösung  oder  ungelöste  Flocken  auf  einen  höheren 
Kohlenstoffgehalt  deuten.  Eine  zu  reichliche  Säuremenge  beeinträchtigt 
die  Bestimmung  weniger,  als  eine  zu  knapp  bemessene  Menge. 

Man  stellt  die  Proben  nach  dem  Säurezusatz  in  kaltes  Wasser 
und  hängt  die  Röhrchen,  wenn  die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber 
ist,  in  ein  kupfernes  Wasserbad,  in  welchem  dieselben  bis  zur  beendeten 
Lösung  auf  80^  C.  erhitzt  werden.  Die  eingehängten  Röhrchen  hält 
man  während  dieser  Zeit  durch  aufgelegte  Tiegeldeckel  verschlossen, 
schüttelt  sie  jedoch  von  Zeit  zu  Zeit  um,  wodurch  die  Lösung  be- 
schleunigt wird.  Die  Lösung  ist  beendet,  wenn  alle  in  der  Lösung 
schwimmenden  braunen  Flocken  vollständig  verschwunden  sind  und 
auch  beim  Umschütteln  keine  Gasentwicklung  mehr  stattfindet.  Die 
hierfür  erforderliche  Zeit  schwankt  zwischen  1  bis  2^2  Stunden.  Durch 
Eintauchen  in  kaltes  Wasser  kühlt  man  die  Proben,  welche  hierbei  vor 

Fresenius,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXIII.  Jahrgang.  50 
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dem  anmittclbareu  Sonnenlichte  geschützt  werden  müssen,  aaf  Zimmer- 
temperatur ab  und  spült  sie  in  Messröhren  mit  Fuss  und  eingeschliffenem 
Stöpsel.  Diese  Röhren,  welche  von  unten  anfangend  in  ^li^cc  eingetheilt 
sind,  fassen  30  cc  und  sind  etwa  12  mm  weit  und  275  mm  hoch.  Innerer 
Durchmesser  und  Wandstärke  der  Röhren  müssen  genau  übereinstimmen. 
Die  Lösungen  werden  nun  mit  Wasser  so  weit  verdünnt,  bis  ihre  Färbung 
genau  übereinstimmt,  wenn  man  dieselben  gegen  das  Licht  oder  gegen 
weisses  Papier  hält.  In  bekannter  Weise  wird  alsdann  der  Kohlenstoff- 
gehalt der  zu  untersuchenden  Probe  nacli  dem  Normalstahl  berechnet 
dessen  Gehalt  auf  gewichtsanalytischem  Wege  genau  festgestellt  ist. 

Der  Verfasser,  welcher  in  sämmtlichen  oben  erwähnten  Stahlsorten 
den  Kohleustoffgelialt  gewichtsanalytisch  bestimmt  hatte,  benutzte  bei 
der  colorimetrischen  Bestimmung  nach  einander  je  eine  der  verschiedenen 
Stahlsorten  als  Normalstahl,  um  den  Gehalt  einer  anderen  Stahlsorte 
festzustellen.  Aus  den  Untersuchungen  folgt,  dass  auch  Eisen-  und 
Stahlsorten  von  verschiedenem  Herstellungsverfahreta  mit  einander  ver- 
glichen werden  können,  ohne  dass  dadurch  nothwendigerweise  Fehler 
entstehen.  Der  Vergleich  von  Schweissstahl  mit  Flussstahl,  von  ge- 
schmiedetem Stahl  mit.  Blockstahl  lieferte  befriedigende  Ergebnisse. 

Gänzlich  versagte  dagegen  ein  saurer  Bessern  er- Stahl,  sowohl  bei 
der  Bestimmung  seines  eigenen  Kohlenstoffgehalts,  als  bei  seiner  Benutznng 
als  Normalstahl.  Einen  höheren  Kohlenstoffgehalt,  als  durch  Gewichts- 
analyse gefunden,  ergab  die  Untersuchung  eines  D  a  r  b  y  -  Stahls. 

Die  Versuche  bestätigen  im  Allgemeinen  das  bis  jetzt  gültige  Urtheii 
über  die  colorimetrische  Kohlenstoffbestimmung,  nämlich  dass  sie  als 
tägliche  Probe  für  den  Betrieb  ausreichend  genaue  Ergebnisse  zu  liefern 
vermag,  dass  aber  mitunter  Misserfolge  eintreten  können,  deren  Ursachen 
sich  nicht  immer  mit  Sicherheit  erkennen  lassen. 

Die  Kohlenstoffbestimmungen  nach  dem  Eggert zischen  Verfahren, 
welche  im  Betriebe  bisweilen  auch  in  der  Nacht  vorgenommen  werden 
müssen,  hat  M.  Ukena^)  in  solchen  Fällen  bisher  unter  Anwendung 
von  Magnesiumlicht  ausgeführt.  Da  hierbei  jedoch  das  Abfallen  des 
verbrannten  Drahtes  störend  wirkt  und  das  Verfahren  bei  vielen  Aus- 
führungen auch  kostspielig  ist,  hat  derselbe  einen  einfachen  Apparat 
durch  Zusammenstellung  farbiger  Gläser  complementärer  Farben  con- 
struirt.      Als   Hintergrund    dient   eine   weisse    Milchglasplatte    und  als 

1)  Stahl  und  Eisen  11,  578. 
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Vordergrund  zwei  auf  einander  gelegte  Glasplatten,  gelb  (unten)  und  hell- 
blau (oben),  durch  welche  die  Vergleichung  stattfindet.  Bei  Anwendung 
dieses  Apparates  lassen  sich  die  Yergleichungen  auch  bei  gewöhnlichem 
Licht  ohne  Störung  vornehmen. 

um  noch  glühende  Proben,  welche  zur  Controle  des  Betriebes 
dienen,  und  deren  Gehalt  nach  dem  Egg  er  tz 'sehen  Verfahren  genau 
bestimmt  werden  soll,  sofort  bohren  und  die  erhaltenen  Späne  gleich 
wiegen  zu  können,  lässt  Ukena  die  Proben  vor  der  Bohrung  einige 
Secunden  in  Seifenwasserlösung  tauchen.  Zur  Herstellung  des  Seifenwassers 
wird  V2  ^  ^^i^Q  in  8  Z  heissem  Wasser  gelöst.  Bei  dieser  Art  des 
Abkühlens  zeigen  die  Proben  nach  Ukena  keine  chemische  Veränderung, 
während  bei  der  Abkühlung  in  Wasser  bekanntlich  eine  Härtung  hervor- 
gerufen wird. 

Da  dieser  Bericht  nicht  alle  vorliegenden,  zusammengehörigen 
Arbeiten  behandelt,  so  werden  wir  in  einem  der  nächsten  Hefte  auf 
denselben  Gegenstand  zurückkommen. 


m.    CJhemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  F.  Dobriner. 

1.    Qualitative   Ermittelung    organischer  Körper. 

Die  Schmelz-  nnd  Siedepunkte  der  Phenole  und  ihrer  Benzoate 
haben  A.  Behal.und  E.  Choay^)  bestimmt. 

Ueber  die  Benzoate,  welche  nach  der  Methode  von  Bau  mann 
durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  in  Natronlauge  gelösten 
Phenole  hergestellt  wurden,  geben  die  Verfasser  an,  dass  sie  sämmtlich 
mit  Ausnahme  des  Orthokresolbenzoates  fest  sind,  guf  krystallisiren,  ohne 
Zersetzung  destilliren,  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  (Alkohol, 
Aether,  Aceton,  Benzol)  leicht,  in  Wasser  dagegen  nicht  löslich  sind. 
Mit  Eisenchlorid  geben  sie  keine  Reactionen. 

In  nachstehender  Tabelle  führen  wir  die  von  den  Verfassern  er- 
haltenen Werthe  auf. 


1)  Comptes  rendus  118,  1211. 

50* 
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2.    Quantitative   Bestimmung   organischer    Körper. 

a.    Elementaranalyse, 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  der  von  ihm  früher  an- 
gegebenen Methode^)  hat  W.  F.  Keating  Stock^  Mittheilungen 
gemacht. 

In  Fig.  51  ist  eine  verän-  Fig.  51. 

derte  Destillirvorrichtung  ange- 
geben, welche  sich  von  der 
ursprünglichen  Form  dadurch 
unterscheidet,  dass  die  eine 
Bunsen'sche  Lampe  in  Weg- 
fall kommt,  während  doch  eben 
so  sicher  das  Ueberspritzen  von 
Natronhydrat  vermieden  ist.  Die 
Erhitzung  der  in  der  Wurtz'- 
schen  Flasche  condensirten  Fltls- 
sigkeit  ist  schon  durch  die 
Dämpfe  genügend  gross,  um  ein 
Zurückhalten  von  Ammoniak  in 
derselben  auszuschliessen. 

Gegen  die  von  Skertchly')  erhobenen  Bedenken  hinsichtlich 
der  allgemeinen  Anwendbarkeit  macht  Stock  geltend,  dass  die  un- 
befriedigenden Resultate  Skertchly's  auf  nicht  genügend  feine 
Pulverisirung  des  von  diesem  Autor  analysirten  Materials  zurückzuführen 
seien.  Er  theilt  Analysen  mit,  bei  welchen  in  denselben  Mustern  die 
Skertchly  zu  niedrige  Resultate  gaben,  nach  feinerem  Pulvern  be- 
friedigende Ergebnisse  gefunden  wurden. 

h.    Bestimmung  näherer  Bestandtheüe, 

Zur  Bestimmung  der  Thiohamstoffe  und  deren  Trennung  von 
Rhodanaten  bedient  sich  H.  Salkowski*)  der  Fällung  mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung. 

In  Lösungen  von  reinen  Thioharnstoffen  wird  durch  ammoniakalische 
Silberlösung   der   gesammte   Schwefel   als   Schwefelsilber   gefällt.     Man 


1)  Vergl.  dieae  Zeitschrift  82,  238. 

«)  The  Analyst  18,  58. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  82. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  2497. 
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iiltrirt  dieses  ab,  wäscht  aus,  glüht  zunächst  über  der  einfachen  Bansen- 
lampe, alsdann  kurze  Zeit  bis  zum  Schmelzen  über  der  Gebläseflamme.  ^) 
Alles  Schwefelsilber  ist  alsdann  in  Silber  verwandelt  und  aus  dem  Gewicht 
des  letzteren  ergibt  sich  der  Gehalt  an  Thioharnstoff.  2  Atome  Silber 
entsprechen  1  Molecül  Thioharnstoff. 

Zur  Trennung  der  Thioharnstoffe  von  den  Rhodanaten  verfährt  man 
wie  folgt. 

Die  klare  Lösung  beider  wird  mit  ammoniakalischer  Silberlixsung 
im  Ueberschuss  vei^setzt.  Es  fällt  ein  Gemenge  von  Schwefelsilber  und 
Rhodansilber,  jedoch  bleibt  auch  ein  Theil  des  letzteren  in  Lösung. 
Nach  mehrstündigem  Stehen  ist  die  Umsetzung  der  Thioharnstoffe  vollendet; 
es  wird  filtrirt  und  ausgewaschen.  Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelsäure 
angesäuert  und  das  gefällte  Rhodansilber  im  Dunkeln  zum  Absetzen 
einstweilen  stehen  gelassen. 

Den  ausgewaschenen  Niederschlag  digerirt  man  in  der  Kälte  mit 
Cyankaliumlösung  bis  sicher  alles  Rhodansilber  gelöst  ist.  Nach  dem 
Verdünnen  wird  filtrirt  und  das  ausgewaschene  Schwefelsilber  in  oben 
erwähnter  Weise  als  Silber  zur  Wägung  gebracht. 

Das  Filtrat  säuert  man  mit  Schwefelsäure  an  und  erwärmt  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  völligen  Verjagung  der  Blausäure.  Versäumt  man 
letzteres,  so  bleibt  Rhodansilber  in  Lösung. 

Bei  der  Filtration  ergab  sich,  dass  das  Filtrat  durch  Schwefel- 
wasserstoff noch  nachweisbare  Antheile  von  Silber  enthält,  jedoch  sind 
diese  für  das  Resultat  der  Analyse  nicht  von  Belang. 

Ist  alle  Blausäure  vollkommen  entfernt,  so  kann  man  das  jetzt  er- 
haltene Rhodansilber  mit  dem  einstweilen  zurückgestellten  auf  ein  bei 
105®  C.  getrocknetes  Filter  abfiltriren.  (Ist  noch  Blausäure  zugegen, 
so  fällt  natürlich  Silbercyanid  mit.)  Nach  dem  Filtriren  und  Trocknen 
bei  105*^0.  wird  das  Rhodansilber  zur  Wägung  gebracht.  Zur  Controlle 
kann  man  dasselbe  in  der  oben  erwähnten  Weise  in  Silber  verwandeln 
und  als  solches  wägen.  Hierbei  fallen  die  Resultate  um  ein  Geringes 
höher  aus. 

Die  angeführten  Beleganalysen  sind  befriedigende. 


1)  Der  Verfasser  hat,  wie  angeführte  Beleganalysen  zeigen,  hierbei  genaue 
und  richtige  Zahlen  erhalten.  Jedoch  ist  die  Gefahr  vorhanden,  dass  sich  beim  Er- 
hitzen über  dem  Gebläse  Silber  verflüchtigt,  und  wird  man  vielleicht  zweck- 
mässiger das  Schwefelsilber  nach  Umwandlung  in  Ohlorsilber  zur  Wägong  bringen. 
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IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,   Industrie, 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Zum  Nachweise  von  Eindsfett  in  Schweinefett  wird  (in  den 
englisch  sprechenden  Ländern)  meist  nach  Belfield*)  verfahren.  Zu 
dem  Zwecke  bereitet  man  bekanntlich  eine  nahezu  gesättigte  Lösung 
der  verdächtigen  Probe  in  Aether  und  lässt  dieselbe  in  einem  lose  mit 
Watte  verstopften  Reagirglase  stehen,  bis  Stearin  auskrystallisirt  ist. 
Die  krystallinischen  Abscheidungen  werden  dann  mikroskopirt  und  aus 
der  Form  der  Krystalle  ^)  wird  eventuell  auf  die  Gegenwart  von  Rindstalg 
geschlossen.  W.  F.  Keating  Stock ^)  hat  dieses  Verfahren  bearbeitet 
und  zu  einem  quantitativen  umzugestalten  versucht.  Verfasser  fand  zu- 
nächst, dass  Belfield's  Verfahren  unter  Umständen  ganz  im  Stiche  lässt. 
Sichere  Ergebnisse  erhält  man  jedoch  bei  Verwendung  ganz  bestimmter 
Aethermengen  und  bestimmter  Temperaturen.  Zur  Ausführung  seiner 
Probe  sind  erforderlich  sechs  graduirte  Mischcy linder  von  je  25  cc  Inhalt 
mit  eingeschliffenen  Glasstopfen  und  Aether  vom  specifischen  Gewicht  0,720. 

Zum  Vergleiche  dienen  Mischungen  mit  5,  10,  15,  20  Jl^  Rindsfett, 
beziehungsweise  Rindsstearin.  Zu  diesen  Mischungen  verwendet  man 
entweder  A)  reines  käufliches  Schweinefett  vom  Schmelzpunkt  34  bis 
35°  C.  und  Rindsstearin  vom  Schmelzpunkt  56®  C.  (gepresstes  Rindsfett) 
oder  ß)  reines  käufliches  Schweinefett  vom  Schmelzpunkt  39 — 40®  C. 
und  Rindsfett  vom  Schmelzpunkt  50®  C.  Die  Mischung  A  wird  benutzt 
als  Vergleichsobject  bei  Untersuchungsobjecten  vom  Schmelzpunkt  33 
bis  39®  C,  B  bei  solchen  von  39 — 45®  C.  Die  Schmelzpunkte  werden 
stets  in  Capillaren  bestimmt,  welche  nach  der  Befüllung  24  Stunden 
lang  kalt  aufbewahrt  worden  sind. 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  566. 

2)  Dieselben  sollen  bei  Rindstalg  pflaumenförmig  oder  gekrümmt  wie  ein 
^  sein,  während  Schweinefett  rhombische  Plättchen  gewinnen  lässt. 

3)  The  Analyst  19,  2. 
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Zur  Ausführung  eines  Versuches  werden  3  cc  des  geschmolzenen 
Untersuchungsobjectes  mit  21cr  Aether  im  verschlossenen  Mischcylinder 
durch  Einsetzen  des  letzteren  in  Wasser  von  20—25®  C.  gelöst,  ebenso 
die  vier  Proben  der  betreffenden  Fettmischung  von  bekannten  Gehalten. 
Die  fünf  Röhrchen  werden  nun  auf  13®  C.  abgekühlt  und  24  Stunden 
lang  bei.  dieser  Temperatur  erhalten.^)  Nach  Verlauf  dieser  Zeit 
wird  das  Volumen  des  Absatzes  in  jedem  Cylinder  notirt,  wonach 
unmittelbar  auf  die  Zusammensetzung  der  Probe  geschlossen  werden 
kann.*)  Die  ätherische  Lösung  jedes  Röhrchens  wird  dann  soweit  als 
möglich  abgegossen,  jeder  Probe  10  cc  frischer  Aether  bei  13®  C.  zu- 
gegeben, die  Stöpsel  aufgesetzt  und  die  Röhrchen  gut  geschüttelt.  Sobald 
der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat,  wird  die  Operation  wiederholt.  Der 
gesammte  Inhalt  jedes  Röhrchens  wird  nun  in  ein  tarirtes,  flaches  Becher- 
glas gebracht,  die  klare  Aethcrlösung,  welche  zum  Ausspülen  der  Röhr- 
chen benutzt  werden  kann,  sorgfältigst  abgegossen  und  die  Niederschläge 
bei  40®  C.  10 — 15  Minuten  lang  getrocknet.  Durch  Vergleich  der  für 
die  Test-Objecte  ermittelten  Zahlen  findet  man  den  Gehalt  des  Unter- 
suchungs-Objectes  an  Rindsfett.  Die  thatsächliche  Gegenwart  des  letzteren 
muss  jedoch  durch  das  Mikroskop  erwiesen  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
werden  einige  Theilchen  des  trocknen  Rückstandes  auf  einem  Object- 
träger  mit  Alkohol  befeuchtet  unter  Deckglas,  welches  man  nur  mit 
sehr  gelindem  Drucke  ohne  jede  mahlende  Bewegung  auflegen  darf, 
bei  niederer  —  jedenfalls  100  nicht  übersteigender  Vergrösserung  unter- 
sucht. Bisweilen  erscheinen  die  Krystalle  des  Rindsstearins  dick  and 
schlecht  sichtbar.  In  diesem  Falle  führt  ümkrystallisiren  aus  etwa 
5cc  Aether  unter  den  beschriebenen  Temperatur-  u.  s.  w.  Verhältnissen 
zum  Ziel.  Statt  des  Aethers  kann  man  auch  Petrolätber  verwenden, 
welcher  bei  oder  unter  80®  C.  siedet.  Geübte  Beobachter  sollen  Rinds- 
stearin schon  bei  der  Betrachtung   mit  der  Lupe   sicher  erkennen  und 


1)  Dieses  Stehenlassen  kann  auch  bei  niedrigerer  Temperatur,  znm  Beispiel 
im  Eisschranke,  geschehen,  doch  muss  man  dann  das  Abgiessen  und  Waschen 
des  Absatzes  bei  genau  130  C.  vornehmen.  Auch  kann  man  die  befüllten 
Röhrchen  auf  160  C.  abkühlen,  zwei  Stunden  lang  in  Wasser  stehen  lassen, 
welches  durch  Zugabe  von  Eisstückchen  auf  16  o  erhalten  wird,  sie  dann  in 
Wasser  von  100  bringen  und  das  Ganze  in  schlecht  leitender  Umhüllung —  einem 
mit  Sägemehl  gefüllten  Kasten  —  über  Nacht  stehen  lassen. 

2)  Ist  der  bei  14^  C.  sich  schon  abscheidende  Niederschlag  massig  und 
körnig,  so  rührt  er  meist  von  Rindsfett  her. 
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schätzen  können.  Kommen  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  nur  3 
oder  4  federige  Krystalle  in  jedem  Sehfeld  zum  Vorschein,  so  kann  keine 
grössere  Menge  Rindsfeit  zugegen  sein. 

Bei  den  Versuchen  des  Verfassers  kam  meist  seine  »B «-Mischung 
als  Vergleichsobject  in  Frage.  Die  für  diese  von  ihm  gefundenen  Werthe 
sind  folgende: 


Zusammensetzung 


Rindsfett 

5 
10 
15 
20 


Keines 
Schweinefett 

95 
90 

85 
80 


Schmelz- 
punkt 
OC. 


40,2 
41,0 
41,6 
42,4 


Gewicht  des 

äther- 
gewaschenen 
Rückstandes  in 
Milligrammen 


Differenzen  im  Gewicht 

des  athergewaschenen 

Rückstandes 


43 

81 

122 

181 


}  SS  mg 
41  mg 
h^mg 


Das  verwendete  Rindsfett  schmolz  bei  50®  C,  das  Schweinefett  bei 
39®  C.     Letzteres  gab  8 — 10  m^  äthergewaschenen  Rückstand. 

Auf  Grund  seiner  zahlreichen  Untersuchungen  glaubt  Verfasser  be- 
haupten zu  dürfen,  dass  kein  normales  Schweinefett,  welches  unter  39®  C. 
schmilzt,   mehr  als   Wmg  äthergewaschenen  Rückstand  gewinnen  lässt. 

Verfasser  gibt  übrigens  an,  dass  man  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  aus  je  5  cc  Aether  bei  14®  C.  fast  alles  Schweinestearin 
entfernen,  das  Rindsstearin  ziemlich  rein  erhalten  und  seine  Menge  auf 
Rindsfett  von  56®  C.  Schmelzpunkt  umrechnen  kann. 

BaumwoUsamenöl,  Palmkernöl,  Cocosnussöl  haben  nach  den  Ver- 
suchen des  Verfassers  keinen  wahrnehmbaren  Einfluss  auf  die  Abscheidung 
der  Krystalle  des  Rindsstearines. 

Zur  Bestimmung  der  HübTsohen  Jodzahl  theilt  W.  Fahrion  ^) 
einige  Wahrnehmungen  mit.  Er  fand  zunächst,  dass  zur  Darstellung 
der  HübTschen  Jodlösung ^)  statt  des  Aethylalkohols  besser  Methyl- 
alkohol^) verwendet   wird.     Die   methylalkoholische  Sublimat-Jodlösung 


1)  Chemiker-Zeitung  17,  1100. 
«)  Diese  Zeitschrift  25,  4:33. 

3)  Vergleiche  hierzu  insbesondere  die  Arbeiten  von  F.  Gantter,  diese 
Zeitschrift  82,   178  und  181,  sowie  P.  Welmans,  diese  Zeitschrift  82,  497. 
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wird  zwar  auch  mit   der  Zeit  immer  schwächer,   aber  lange  nicht  iu 
dem  Maasse,  wie  eine  äthylalkoholische. 

Ferner  zeigt  Fahrion,  wie  früher  schon  Gantter  und  Andere, 
dass  neben  der  Addition  von  Jodatomen  zu  den  doppelten  Bindungen  der 
ungesättigten  Fettsäuren  noch  andere  Processe  stattfinden,  so  dass  die 
Jodzahl  im  Allgemeinen  etwas  höher  gefunden  wird,  als  dem  Gebalte 
des  Oeles  an  ungesättigten  Fettsäuren  entsprechen  würde.  Bezüglich  der 
Rolle,  welche  hierbei  Licht  und  Wärme  spielen,  theilt  Verfasser  drei 
Bestimmungen  der  Jodzahl  bei  ein  und  derselben  Probe  Ricinusöl  mit. 
Die  Einwirkung  der  Jodlösung  dauerte  jedesmal  2  Stunden.  Bei  dem 
ersten  Versuche  wurde  die  das  Keactionsgemisch  enthaltende  Flasche 
während  der  ganzen  2  Stunden  mit  kaltem  Wasser  überrieselt  und  die 
Jodzahl  80,2  gefunden.  Beim  zweiten  Versuch  wurde  das  Reactions- 
geraisch  im  ziemlich  hoch  temperirten  Zimmer  stehen  gelassen  und  dabei 
die  Jodzahl  85,5  gefunden.  Der  dritte  Versuch,  bei  welchem  das 
Reactionsgemisch  2  Stunden  im  directen  Sonnenlichte  belassen  wurde, 
ergab  95,7. 

Bei  Eimittelung  des  SchmelEpnnktes  fetter  Körper  muss  man 
bekanntlich,  wie  ich  vor  langer  Zeit  bereits  hervorgehoben  habe^),  die 
befüllten  Capillaren  bis  zum  vollständigen  Erstarren  (nach 
Schädler  1  —  2  Tage)  liegen  lassen,  bevor  man  den  Schmelzpunkt 
bestimmt.  Andernfalls  kann  man,  namentlich  leicht  bei  Cacaoöl,  zu 
niedrige  Werthe  erhalten.  Eine  ähnliche  Beobachtung  ist  jetzt  tob 
E.  J.  Bevan^)  als  neu  veröffentlicht  worden.  Bevan  fand  nämlich  bei 
der  fractionirten  Krystallisation  von  reinem  Talg  aus  Aether  einen  Körper, 
welcher,  frisch  in  die  Capillare  gefüllt,  bei  47®  C.  schmolz,  während 
derselbe  Körper,  nach  eintägigem  Liegenlassen  der  Capillare  den  Schmelz- 
punkt 61,5®  C.  zeigte.  Interessant  ist  nun,  dass  nach  Bevan 's  An- 
gaben der  bei  43®  C.  gerade  fest  gewordene  Körper  bei  nunmehrigem 
Erwärmen  bei  47®  C.  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  schmolz,  dann  aber 
wieder  bei  ungefähr  53®  C.  fest  wurde,  um  bei  62^  C. 
wiederum  zu  schmelzen.  Der  bezügliche  Körper  besass  also  zvei 
wohl  charakterisirte  Schmelzpunkte. 

Das  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Mileh, 
welches  Leo  Liebermann  und  S.  Szekely^)  angegeben  haben,  ist 


1)  Diese  Zeitschrift  23,  568. 
^)  The  Analyst  18,  286. 
3)  Diese  Zeitschrift  32,  168. 
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von  Lang^)  geprüft  und  empfohlen  worden.  Dasselbe  gibt  mit  dem 
S eh m id- Bon dzynki 'sehen  Verfahren*)  fast  übereinstimmende,  wenn 
auch  meist  eine  Spur  niedrigere  Werthe.  Das  auf  ganz  ähnlicher 
Grundlage  beruhende  Verfahren  von  Weiss'*)  ist  nach  Lang  zwar 
ebenfalls  genau,  aber  umständlicher  und  zeitraubender  als  dasjenige  von 
Liebermann  und  Szekely,  so  dass  ich  mich  begnügen  darf,  auf 
das  Weiss 'sehe  Verfahren  hier  Bezug  genommen  zu  haben. 

Eine  Vorrichtung,  in  knrser  Zeit  den  Druck  und  die  Beinheit 
der  Kohlensäure  in  Mineralwassem    und  monssirenden   Getränken 

bei  Flaschen-  und  Krugfüllung  mit  einer  für  die  Praxis  hinreichenden 
Genauigkeit  zu  ermitteln,  hat  Th.  Kyll*)  angegeben.  Der  bekannte 
hohle  Korkbohrer  mit  Schraubengewinde  und  abfallender  Spitze,  welcher 
in  den  Kork  der  betreffenden  Flasche  eingedreht  wird,  endet  in  einen 
Dreiweghahn,  welcher  einerseits  ein  dicht  anschliessendes  Federmanometer 
trägt,  andererseits  eine  mit  Kautschukschlauch  versehene  Ableitungsöffnung 
besitzt.  Zuerst  liest  man  nach  entsprechender  Drehung  des  Hahnes  den 
Druck  ab,  alsdann  leitet  man  durch  Wenden  des  Hahnes  die  aus- 
strömende Kohlensäure  in  ein  entsprechend  construirtes  Absorptiousrohr^) 
und  verfährt  in  bekannter  Weise. 

Die  Chemie  der  Pflanzenfasern  ist  von  C.  F.  Gross,  £.  J.  Bevan 
und  C.  Beadle^)  neuerdings  zusammenfassend  bearbeitet  worden.  Ich  will 
versuchen,  das  für  den  Analytiker  Wichtige  aus  dieser  Arbeit  hier 
wiederzugeben.  Bei  Jutefaser,  welche  als  einfachstes  Beispiel  der 
Verholzung  dienen  kann,  werden  die  nicht  celluloseartigen  Bestandtheile 
durch  verschiedene  Behandlungsweisen,  welche  die  Cellulose  mehr  oder 
weniger  unangegriffen  lassen,  in  lösliche  Derivate  umgewandelt.  So 
werden  die  Keto-R-Hexeugruppen  durch  Chlorgas  in  Chinonchloride  über- 
geführt, welche  in  Natriumsulfit-Lösung  löslich  sind.  Der  bei  dieser 
Behandlung  verbleibende  Rückstand  ist  eine  glänzend  weisse  Cellulose, 
welche  die  äusseren  Eigenschaften  der  ursprünglichen  Faser  beibehalten 


1)  Pharm.  Zeitung  88,  219. 

2)  Diese  Zeitschrift  80,  728. 

3)  Pharm.  Zeitung  88,  87. 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1893,  S.  251. 

5)  Dasselbe  wird  in  besonders  geeigneter  Form  durch  die  Firma  Leybold 
N  a  c  h  f.,  Cöln  geliefert. 

6)  Chemical  News  68,  227  u.  f.    Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin 
20,  III,  2520. 
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hat  und  deren  Menge  75 — 80  %  vom  anfänglichen  Gewicht  beträgt. 
Brom  (als  Bromwasser)  wirkt  viel  weniger  vollständig  ein.  Wird  die 
durch  mehrstündige  Behandlung  mit  Bromwasser  bromirte  Faser  mit 
verdünnter  Alkalilösung  gekocht,  so  bleibt  ein  grosser  Theil  der  Nicht- 
cellulose  zurück,  und  man  mnss  die  Behandlung  ein-  oder  zweimal 
wiederholen,  um  72 — 75  %  reine  Cellulose  zu  erhalten,  welche  jedoch 
viel  mehr  zerfasert  ist  als  nach  einmaliger  Behandlung  mit  Chlor.  Die 
geringere  Ausbeute  des  Brom-Yerfahrens  erklärt  sich  dadurch,  dass  ein 
Theil  der  Cellulose,  die  j3-Cellulose,  nebenher  Oxydation  und  Hydrolyse 
erleidet. 

Die  Nichtcellulose  wird  auch  durch  andere  Processe  angegriffen 
und  gelöst:  a)  durch  Digestion  mit  verdünnter  Salpetersäure^)  bei 
70 — 80  ®C.  und  b)  durch  Digestion  mit  Lösungen  der  Bisulfite  bei 
130 — 150®C.  Der  bei  diesen  Behandlungen  erhaltene  Rückstand  be- 
steht aus  zerfaserter  oder  breiförmiger  Cellulose,  deren  Menge  60 — 63  Jlt 
vom  Gewicht  der  Faser  beträgt.  Diese  widerstandsfähigere  Cellulose 
nennen  die  Verfasser  a-Cellulose.  Ihrer  Constitution  nach  unterscheidet 
sich  die  oben  erwähnte  /3-Cellulose  ^)  durch  ihren  Gehalt  an  Methylgruppen 
von  der  a-Cellulose. 

Die  Jutecellulose,  wie  man  sie  auch  dargestellt  hat,  besitzt  stets 
-die  Zusammensetzung  einer  Oxycellulose,  d.  h.  ihr  Kohlenstoffgehalt 
beträgt  43  %  und  ihre  Reactionen  zeigen  das  Vorhandensein  keton- 
oder  aldehydartig  gebundener  Sauerstoffatome  an.  Die  Oxycelluloseu 
■charakterisiren  sich  durch  ihre  Löslichkeit  in  einem  Gemisch,')  welches 
57,3  %  HjSO^,  5,5  Jl^  HCl  und  37,2  %  HgO  enthält,  sowie  dadurch, 
^ass  die  so  erhaltene  Lösung  nach  dem  Verdünnen  und  Destilliren 
FurfuroH)   gewinnen  lässt.     Im  Gegensatz  hierzu  werden  die  typischen 


^)  Vergleiche  hierzu  J.  Lif schütz  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  m 
Berlin  24,  1186),  sowie  C.  F.  Gross  und  E.  J.  Bevan  (ebendas.  2i,  1772). 

2)  deren  Menge  15 — 20 o/o  der  Jutefaser  beträgt  Der  Gehalt  dies« 
/^-Cellulose  an  Methoxyl  (O.CH3)  beträgt  nach  den  Bestimmungen  der  Ver- 
fasser rund  6 0/0;  es  würde  dies  mit  der  Formel  C17HS9O15.OCH3  überein- 
stimmen (0  =  42,8  0/0). 

^)  52  cc  concentrirte  Schwefelsäure,  23  cc  wässrige  Chlorwasserstofisaare, 
25  cc  Wasser.    Das  specifische  Gewicht  dieser  Mischung  ist  1,56. 

4)  Stroh-Cellulose  ergab 14,5  o/q  Furfurol 

Holz-        ,  ,       6,5  , 

Jute-         „        (Chlor-Methode)  ergab    ...    6,0  ,  , 

„  „        (Salpetersäure-Methode)  ergab    6,0  ,  , 
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—  gegen  Oxydation  und  Hydrolyse  widerstandsfähigen  —  Cellulosen 
von  obigem  Säoregemiscb  zwar  zerfasert,  aber  nur  theilweise  gelöst, 
und  lassen  bei  der  Destillation  des  mit  Wasser  versetzten  Gemisches 
nur  Spuren  Furfurol  ^)  gewinnen.  Je  höher  die  Cellulosen  durch  Bleich- 
und  Reinigungsprocesse  oxydirt  sind,  um  so  mehr  Furfurol  lassen  sie  bei 
der  Destillation  mit  dem  Säuregemisch  gewinnen.  In  ähnlicher  Weise 
lassen  sich  auch  die  Hexosen  oder  die  direct  von  ihnen  derivirenden 
Kohlenhydrate  durch  geregelte  Oxydation  in  Producte  überführen,  welche 
bei  der  Hydrolyse  Furfurol  bilden.  Es  scheint  hiernach,  dass  die 
Hexosen  und  ihre  Derivate  in  natürlichem  Zusammenhange  mit  den 
Cellulosen  stehen.  Die  bisher  allgemeine  Annahme,  dass  das  Furfurol 
aus  den  Pentaglukosen  gebildet  werde,  ist  nach  den  Verfassern  hinfällig. 
Verfasser  schliessen  aus  den  Ergebnissen  der  empirischen  Analyse,  der 
Hydrolyse,  der  Chlorirung,  Furfurolbestimmung,  Methoxylbestimmung 
und  der  Oxydation  durch  Chromsäure  auf  folgende  Zusammensetzung 
in  der  Substanz  der  Jutefaser: 

a)  Cellulose  f  a-Cellulose  60—65  % 
SCgHjoOjHjO   1  ß-       »         20— 15  5U 

b)  Nichtcellulose 


oder  Lignon 


Complex  CijHißOß  18—22  ^ 
Keto-R-Hexenderivat  7—9% 


Bezüglich  der  ziemlich  indirecten  Schlussfolgerungen,  auf  welchen 
diese  Angaben  über  die  Zusammensetzung  beruhen,  kann  hier  jedoch 
nur  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

Eine  Untersuohnng  des  Kömerlackes  hat  A.  Gascard ^)  aus- 
geführt. Kalter  95procentiger  Alkohol  entzieht  dem  Körnerlack  seinen 
wichtigsten,  harzartigen  Bestandtheil,  welcher  für  die  Firnissfabrikation 
von  Bedeutung  ist  und  nach  Benedikt  ein  Gemisch  mehrerer  Säuren 
der  Fettreihe  sein  soll.  Nach  dem  Verfasser  enthält  dieses  Harz  Stick- 
stoff. Der  in  siedendem  Alkohol  gleicher  Stärke  lösliche  Theil  des 
Gummilackes  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  Nadeln  ab 
und  besitzt  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der  Wachsarten; 
Verfasser  nennt  ihn   Gummilackwachs.     Dasselbe   ist   ein  Gemisch  von 


1)  Durch  alkalische  Hydrolyse  und  Hypochlorit-Oxydation  gebleichte  Fasern 
gaben  bei  Baumwolle  0,2  o/q,  bei  Flachs  0,7  o/^,  bei  Rhea  0,5 o/^  Furfurol.  Die 
Bestimmung  desselben   geschah  stets  nach  Tollens  (Diese  Zeitschr.  80,  519.) 

2)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chira.  [5.  s^rie]  27, 365;  Chemiker-Ztg.  17,  Rep.  106. 
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mehreren  Estern  des  Myricylälkohols  Cj^  Hgi  0  H  mit  mehr  als  50  % 
freiem  Myricylalkohol  ^)  neben  wenig  Cerylalkohol.  Die  Säaren  der 
Ester  sind :  Melissinsäure  C^q  H^^  Og,  Cerotinsäure  C^^  H^  Oj,  Oelsäore 
^18^34^2?  Palmitinsäure  C,g  H32  Oj  und  eine  geringe  Menge  nicht  be- 
stimmter Säuren  von  aromatischem  Geruch.  Der  Melissinsäure*  und  der 
Cerotinsäure-Ester  sind  für  sich  in  Alkohol  unlöslich,  die  beiden  anderen 
Ester  schwer  löslich,  sämmtliche  vorhandenen  Ester  gehen  aber  bei  Gegen- 
wart des  vorhandenen  grossen  Ueberschusses  an  freiem  Myricylalkohol 
in  Lösung.  Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  des  Körnerlackes  besteht 
aus  Resten  von  Insecten,  noch  nicht  untersuchten  stickstoffhaltigen 
Stoffen  und  einer  bei  92  ^  C.  schmelzenden,  wachsartigen  Substanz. 

Zur  Untersuchung  der  ätherischen  Oele  haben  Schimmel  &  Co.') 
wiederum  werthvolle  Beiträge  veröffentlicht.  Sie  machen  zunächst  daranf 
aufmerksam,  dass  der  Werth  eines  ätherischen  Oeles  keineswegs  immer 
von  der  Menge  eines  Uauptbestandtheiles  abhängt.  So  besitzen  die 
rosenartigen  Oele  —  Palmarosenöl  und  Geraniumöl  —  gleich  dem  echten 
Rosenöle^)  einen  Gehalt  von  80 — 90  %  Geraniol.  Der  überwiegende 
Werth  des  echten  Rosenöles  ist  aber  bedingt  durch  einen  Gehalt  von 
etwa  5  %  honigartig  riechender  Bestandtheile,  deren  chemische  Natur 
noch  nicht  erforscht  ist,  und  die  im  Verein  mit  Geraniol  den  herrlichen 
Duft  des  echten  Rosenöles  bedingen.  Man  muss  diese  Verhältnisse  bei 
der  Qualitätsbestimmung  der  flüchtigen  Oele  stets  sorgfältig  im  Auge 
behalten. 

Was  nun  die  einzelnen  Oele  betrifft,  so  wäre  Folgendes  zu  er- 
wähnen: Anis  öl  wird  häufig  mit  den  bei  der  Darstellung  des  Anethols 


J)  Derselbe  schmilzt  nicht,  wie  Brodie  angibt,  bei  85 <>  C,  sondern  bei  8S*. 

2)  Berichte  vom  April  und  vom  October  1894. 

3)  Das  früher  als  Hauptbestandtheil  des  Rosenöles  angesehene  Khodiotil 
(Diese  Zeitschrift  81,  358)  eiistirt  nach  den  neusten  Untersuchungen  gar  nicht: 
der  betreffende  Körper  ist  identisch  mit  dem  Geraniol  aus  dem  Geraniumöl  dem 
Palmarosenöl  und  dem  Citronellöl.  Die  Darstellung  geschah  bei  jedem  Oele  f^n 
dass  die  Haupt fraction  mit  Chlorcalcium  behandelt  und  damit  die  von  Jacobsen 
entdeckte  Chlorcalciumverbindung  des  Geraniols  erhalten  wurde.  Durch  Be- 
handeln dieser  Verbindung  mit  Wasser  wurde  Geraniol  in  Freiheit  gesetzt  Dt» 
Von  Barbier  durch  Erhitzen  des  Linalools  mit  Essigsäure- Anhydrid  dargestellte 
Licarhodol  ist  gleichfalls  identisch  mit  Geraniol.  Reines  Geraniol  ist  eine  farb- 
lose Flüssiprkeit  von  schönem,  rosenartigem  Geruch,  optisch  inactiv,  specifisches 
Gewicht  0,882—0,885  bei  150  C,  Siedepunkt  230 0  C.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol.  1  Theil  Geraniol  gibt  schon  mit  12 — 15  Voluratheilen  50  procentigm 
Alkohols  eine  klare  Lösung.     An  der  Luft  oxydirt  es  sich  leicht. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.       755 

erhaltenen  flüssigen  Rückständen  verfälscht.  Dieser  Zusatz  drückt 
natürlich  den  Schmelzpunkt  des  Anisöles  ^)  herab.  Da  dieser  Schmelz- 
punkt bei  Anisöl,  welches  ja  eine  Mischung  verschiedener  Körper  ist, 
nicht  in  der  gewöhnlichen  Weise  festgestellt  werden  kann,  so  muss  man 
folgendermaassen  verfahren :  Man  kühlt  das  zu  untersuchende  Oel  durch 
Einstellen  in  Eiswasser  ab  und  bringt  alsdann  mittelst  eines  Stäbchens 
eine  Spur  krystallisirtes  Oel  hinzu.  Es  muss  hierauf  die  ganze  Masse  zu 
einem  Brei  erstarren,  welcher  sich  nicht  unter  1 5  ®  C.  verflüssigen  darf. 

Im  Baldrianöle  hat  Oliviero*)  Pinen  und  Kamphen  nach- 
gewiesen. Durch  Einleiten  trockner  Salzsäure  in  die  um  157®  C. 
siedenden  Antheile  des  Oeles  entstand  ein  festes  Chlorhydrat,  welches 
beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetatlösung  ein  Gemisch  von  Pinenmono- 
chlorhydrat  und  Kamphen  gab,  aus  welchem  das  letztere  durch  fractio- 
nirte  Destillation  isolirt  wurde.  Im  SchimmeTschen  Laboratorium^) 
ist  gleichzeitig  das  Vorkommen  des  Kamphens  im  japanischen  Baldrianöl, 
dem  sogenannten  Kesso-Oel  constatirt  worden.  Die  zwischen  159 — 161^0. 
siedende  Fraction  des  Kesso-Oeles,  welche  eine  Drehung  von  61^20' 
bei  100  m»i  Rohrlänge  zeigte,  wurde  mit  Essigsäure  und  Schwefelsäure 
hydratisirt.  Hierbei  entstand  Isobornylacetat,  aus  welchem  das  bei  212®  C. 
schmelzende  Isoborneol  gewonnen  wurde. 

Das  Stearopten  des  Cassia-Oeles  ist  neuerdings  von 
Schimmel  &  Co.  isolirt  und  als  Aldehyd  der  j3-Methyläthercumarsäure 
(OCH3  (1) 


CßH^ 


pnw/^o^  ^^^^'^'^^  worden.  Es  zeigt  alle  Eigenschaften 


eines  ungesättigten  Aldehydes.  Mit  Phenylhydrazin  bildet  es  ein  Hydrazon, 
welches  in  gelben  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  116 — 117®C.  erhalten 
wird.  Bei  geeigneter  Behandlung  mit  Hydroxylamin  entsteht  das  Oxim 
vom  Schmelzpunkt  125 — 126®.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wurde 
Salicylsäure,  bei  der  glatt  verlaufenden  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kali  Methyläthersalicylsäure  und  bei  der  Oxydation  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd die  j5-Methyläthercumarsäure  erhalten. 

Die  Fähigkeit  des  Kamillen-Oeles,   bei   niederer   Temperatur 
zu  einer   butterartigen   Masse  zu  erstarren,    wird   bedingt   durch   einen 


1)  Das   Arzneibuch    für    das    Deutsche   Reich    fordert,    dass    die    weisse, 
krystallinische  Masse  des  Anisöles  bei  150  C.  zum  Theil  schmelzen  soll. 

2)  Comptes  rendns  117,  1096. 

3)  Jonrn.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  49,  18. 


756  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

natürlichen  Gehalt  desselben  an  Paraffin.^)  Letzteres  ist  schwer  in 
Alkohol,  leicht  in  Aether  löslich  nnd  hält  hartnäckig  den  blauen  Bestand- 
theil  des  Oeles  zurück.  In  ganz  reinem  Zustande  ist  es  schneeweiss, 
schmilzt  bei  53 — 54^  G.  und  besitzt  alle  Eigenschaften  eines  Kohlen- 
wasserstoffs der  Paraffinreihe.  Yermuthlich  liegt  ein  Gemenge  homologer 
Kohlenwasserstoffe  vor. 

Im  Gitronell-Oel  haben  Schimmel  &  Co.  1 — 2  %  links- 
drehendes Borneol  («p  =  —  31,82  ®  bei  100  wm  Rohrlänge)  vom  Schmelz- 
punkt 203-— 204^  C.  nachgewiesen. 

Zur  Verfälschung  desBergamottöles  dienen  hauptsächlich  folgende 
Producte : 

1.  Essenz  aus  den  Schalen  der  kleinen  Früchte,  welche  abfallen. 
Die  Schalen  werden  mittelst  kleiner  Apparate  zu  Brei  geschabt,  aas 
welchem  sich  nach  Verdünnung  mit  Wasser  die  Essenz  abscheidet.  Der 
rückständige  Brei  wird  destillirt  und  dadurch  das  unter  3.  genannte 
Verfälschungsmittel  hergestellt.  Die  Essenz  besitzt  das  specifische 
Gewicht  0,889  und  23,5  %   Estergehalt.*) 

2.  Destillirte  Essenz  aus  den  ausgepressten  Mschen  Bergamott- 
fruchten.     Specifisches  Gewicht  0,865,  Estergehalt  12^. 

3.  Destillirte  Essenz  aus  den  Schalen  der  kleinen  Abfallfrüchte. 
Specifisches  Gewicht  0,868,  Estergehalt  6,65t. 

Ein  Zusatz  solcher  Essenzen  zu  reinem  gepressten  Bergamottöl 
muss  also  den  Estergehalt  der  Waare  herabsetzen. 

Zur  Bestimmung  des  Estergehaltes  verseifen  Schimmel  k  Co. 
1 — 2  g  (genau  gewogen;  des  zu  untersuchenden  Oeles  mit  10— 20fe 
alkoholischer  Halb-Normal-Kalilauge  durch  1 — 2sttlndiges  Kochen  anf 
dem  Wasserbade  am  Kückfiusskühler,  titriren  zurück  und  bringen 
eventuell  die  dem  Säuregehalt  des  Oeles  entsprechende  Kalimenge 
in  Anrechnung.  Aus  der  so  erhaltenen  und  auf  1  g  Gel  in  Milli- 
grammen K  0  H  berechneten  Verseifungszahl  kann  man  dann  bei  Oeleo, 
deren  Ester  bekannt  ist,  leicht  den  Estergehalt  berechnen.  Bei  dea 
Bergamottölen  des  Handels  schwankt  der  Estergehalt  zwischen  34  und 
43  Jt.  Zur  Ersparung  jeder  Rechnung  haben  Schimmel  &  Co.  die 
folgende  Tabelle  veröffentlicht: 

1)  Nach  B.  Born  er  (Inaugural-Dissertation,  Erlangen  1891)  lässt  sich  im 
den  Blüthen  der  Arnica  montana  mit  Petroläther  ein  Kohlenwasserstoff 
(oder  ein  Giinenge  von  solchen)  der  Reihe  Cn  H2n-}-2  ausziehen,  dessen  Schniek' 
punkt  bei  63 0  C.  liegt.  Wahrscheinlich  besteht  auch  der  aus  dem  bitteren 
Orangeblüthenol  sich  durch  Kälte  abscheidende  Körper  aus  Paraffin. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  490. 
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Tabelle  zar  Berecbnong  des  Prorentgehaltes  no  Estern  der  Formel  CjoHi^O .  COCH3 
Linalylacetat,  Geranylacetat,  Bornylacetat  aus  den  Verseifnngszahlen. 

(V.  Z.  =  Verseifungszabl.) 


V.  z. 

'  Procent 

1        1 

V.  z. 

Procent ! 

1 V-  z.  i 

Procent ' 

1 

1 V.  Z. 

1 

Procent  1 

V.  z. 

1 . ,   „  . 

Procent 

1 

'   0,35 

41 

14,35  i 

81  1 

28,35 

121 

42,35  ' 

161 

56,35 

2 

0,70 

42 

14,70 

82  1 

28.70 

122 

42,70  ' 

162 

56,70 

3 

1,05 

43 

15,05 

83 

29,05 

123 

43,05  ' 

163 

57,05 

4 

1,40 

44 

15,40 

84 

29,40 

!  124 

43,40  ' 

164 

57,40 

5 

1,75 

45 

15,75 

85 

29,75  ; 

125 

43,75 

'  165 

1 

57,75 

6 

2,10 

46 

16,10 

1  86 

30,10 ; 

1  126 

44,10  ! 
44,45 

166 

58,10 

7 

2,45 

47 

16,45 

87 

30,45 

1  127 

167 

58,45 

8 

1   2,80  ' 

48  1 

16,80  ; 

1  88 

30,80  , 

1  128 

44,80 

168 

58,80 

9 

3,15  1 

49  i 

17,15 

89 

31,15  , 

,  129 

45,15  ' 

169 

59,15 

10 

3,50 
i   3,85  1 

50  , 
51 

17,50  1 
17,85 

90  , 
91 

31,50  1 

i  130 

45,50  ' 

170 
171 

59,50 

11 

31,85  1 

131 

45,85  i 

59,85 

12 

1   4,20  , 

52 

18,20  1 

92 

32,20  1 

1  132 

46,20  1 

1 

172 

60,20 

13 

1   4,55  1 

1  53 

1 

18,55 

93 

32,55  , 

i  133 

46,55 

;  173 

60,55 

14 

'   4.90  , 

54 

18,90 

94 

32,90  : 

134 

46,90 

'  174 

60,90 

15 

1    ^-2^ ; 

1  55 

19,25 

95 

33,25 

135 

47,25 

175 

61,25 

16 

5,60  1 

!  56 

19,60 

96 

33,60  ; 

136 

47,60  , 

176 

61,60 

17 

5,95 

57 

19,95  ' 

97 

33,95 

137 

1 

47,95 

1  177 

61,95 

18 

'   6,30 

58 

20,30 

1  98 

34,30  i 

138 

48,30  ^ 

178 

62,30 

19 

'      6.65 

59 

20,65  ' 

99 

34,65 

1  139 

48.65 

1 

1  179 

62,65 

20 

!   7,00 
'   7,35  ! 

60 
61 

21,00 
21,35  1 

100 
101 

35,00 
35.35 

140 
141 

49,00 
'  49,35 

1  180 

63,00 

21 

181 
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Pomeranzenöl  und  Terpentinöl  in  solchen  Verhältnissen,  dass  das 
Gemisch  dieselbe  optische  Drehung  wie  echtes  Oel  zeigt,  verfälscht,  es 
wird  also  neben  der  Untersuchung  mit  Hülfe  des  Polarisationsapparates 
noch  eine  quantitative  Bestimmung  des  Citrals,  oder  vielmehr  der 
Aldehyde  erforderlich.  0.  Doebner*)  hat  nämlich  mit  Hülfe  der  von 
ihm    angegebenen   Aldehydreaction  ^)    aus   Citral    die   in    citronengelben 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  27,  352. 

2)  Dieselbe  ist  nach  Schimmel  äusserst  werthvoll  für  die  Untersuchung 
der  ätherischen  Gele.  Sie  beruht  auf  der  Bildung  von  a-Alkyl-/ff-Naphtocinchonin- 
säuren  beim  Zusammenbringen  eines  Molecüls  eines  Aldehydes  mit  je  einem 
Molecül  Brenztraubensäure  und  /^-Naphtylamin.  Zur  Aasführung  der  Reaction 
wird  je  1  Molecül  Brenztraubensäure  und  der  betreffende  Aldehyd  (letzterer,  be- 
ziehungsweise das  denselben  enthaltende  Oel,  in  geringem  Ueberschuss)  in 
absolutem  Alkohol  gelöst,  zu  der  Mischung  1  Molecül  /?-Naphtylamin,  ebenfalls 
in  absolutem  Alkohol  gelöst,  hinzugegeben  und  die  Mischung  etwa  3  Stunden 
am  Rückflussktihler  im  Wasserbade  erhitzt.  —  Nach  dem  flrkalten  scheidet  sich 
die  a-Alkyl-/^-Naphtocinchoninsäure,  welche  das  in  dem  Aldehyd  vorhandene 
Radical  enthält,  in  krystallinischem  Zustande  aus  und  wird  durch  Auswaschen 
mit  Aether  gereinigt. 
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Blättchen  krystallisirende  Citryl-j5-Naphtocinchoninsäure  vom  Schmelz- 
punkt 197  ^C.  nnd  aus  dem  Citronellaldehyd  die  Citronellon-j3-Naphto- 
cinchoninsäure,  welche  in  farblosen,  bei  225*^  C.  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt,  dargestellt.  Aus  Citronenöl  erhielt  er  nicht  nur  die  dem 
Citral,  sondern  auch  die  dem  Citronellon  entsprechende  Verbindung,  es 
ist  daher  in  diesem  Oele  neben  Citral  auch  Citronellon  enthalten. 

Mit  Ausarbeitung  einer  entsprechenden  Untersuchungsmethode  sind 
Schimmel  &  Co.  beschäftigt. 

Süsses  Pomeranzenöl  soll  nicht  unter  -|-  96^  bitteres  Pome- 
ranzenöl  nicht  unter  -|-  ^2°  im  100  miw  langen  Rohr  drehen. 

Aus  dem  Estragonöl  hat  G r i m a u x ^)  Estragol  isolirt.  Dasselbe 
siedet  bei  215 — 216  ®  C,  bleibt  auch  im  Kältegemisch  flüssig  und  besitzt  die 

Formel :  C^H^  '      L^  (Paramethoxyallylbenzol).    Durch 

'  CU2  —  OU  =  CH2  ( 1 ) 

Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  das  Estragol  in  das  isomere 
Anethol,  C^H^  ^  pH  —  PH    (!)    (P^^amethoxypropylbenzol)    ver- 

wandelt. Nach  Schimmel  ist  das  Estragol  zweifellos  identisch  mit 
dem  von  Eijkman*)  zuerst  dargestellten  Methylchavicol. 

Das  Geraniumöl  enthält  neben  Geraniol  Ester  desselben,  und  zwar 
vorwiegend  Tiglinsäure-Geranylester.  Die  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
krystallisirte  Tiglinsäure,  C^HgOg,  schmolz  bei  64 — 65 ®C.  Identificirt 
wurde  sie  durch  die  Silberbestimmung  im  Silbersalz  und  durch  Ueber- 
führung  der  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Säure  in  das  bei  87®  C.  schmel- 
zende Dibromid.  Ausser  Tiglinsäure  mögen  noch  Buttersäure  und  Bal- 
driansäure im  Geraniumöl  enthalten  sein. 

Der  Gehalt  an  Estern  variirt  bei  den  verschiedenen  Handelssorten, 
am  reichsten  ist  das  Reunion-Oel  mit  etwa  3 1 56 . 

Ausser  dem  Geraniol  enthält  das  R^union-Oel  einen  dem  ersteren 
sehr  ähnlichen,  aber  doch  von  ihm  verschiedenen  Alkohol,  dessen  Isolirung 
noch  nicht  gelungen  ist. 

Zur  Bestimmung  der  alkoholartigen  Bestandtheile  der  ätherischen 
Oele  dient  die  Ermittelung  der  Acetylzahl.  Am  besten  verfährt  man 
hierzu  in  der  Weise,  dass  man  10 — 20ccdesOeles  mit  dem  gleichen  Volumen 
Acetanhydrid  unter  Zusatz  von  1 — 2  g  trocknem  Natriumacetat  in  einem 
Glaskölbchen  mit  eingeschliffenem  Kühlrohr  1  — 1^2  Stunden  zum  gleich- 


1)  Comptcs  rendus  117.  1189. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  22,   2743. 

51 


760  Bericht;  Specielle  analjtische  Hetbodeo. 

massigen  Sieden  erhitzt.  Nach  dem  Erkälten  zerstört  man  das  Ober- 
schUssige  Acetaiiliydrid  durch  viertel-  bis  halbstandige  Behandlang  mit 
etwas  Wasser  auf  dem  Wasserbade,  scheidet  das  Oel  im  Schottelt richter 
ab,  wäscht  einige  Male  mit  Wasser  bis  zur  neutralen  Reaction,  trocknet 
Über  wasserfreiem  Natrinnisulfat  und  bestimmt  in  1 — 2ff  des  IrorkneD 
Productes  die  Verseifungszahl.  Die  dem  Estergebalt,  welcher  vor  der 
Acetylirung  im  Oele  vorhanden  war,  entsprechende  Verseifungszahl  ist 
natürlich  bei  der  Berechnung  zu  berQcksichtigen.  Je  mehr  alkoholische 
Bestaudtheile  in  dem  Gele  vorhanden  waren,  um  so  mehr  Ester  hatte  sich 
neu  gebildet,  um  so  grösser  war  die  durch  die  Acetylirang  bewirkte  Ver- 
grösserung  der  Verseifungszahl.  I^vendelöl,  Oberhaupt  li  na  loci  haltige 
Oele,  geben  jedoch  keine  guten  Resoltate,  weil  ein  Theil  des  so  leicht 
veränderlichen  Linalools  durch  den  Process  in  Terpene  umgewandelt 
wird.  Digegen  ist  das  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Geraniols  in  den 
dasselbe  enthaltenden  Oeleu  sehr  geeignet.  Von  Werth  ist  die  Methode 
zur  Unterscheidung  von  Spikül  und  RosmarinOl.  Diese  beiden  Oele 
enthalten  nur  Spuren  von  Estern,  dagegen  Spiköl  mindestens  30 — 40^ 
Alkohole  der  Formel.  C,{,H,gO,  Linalool,  Bomeol,  Terpineol,  wühread 
Rosmarinöl  13 — 15^   Alkohole,  meist  Bomeol,  enthält. 

Aus  der   folgenden  Tabelle   sind   die  physikalischen  Eigenschaften, 
der  Ester-  und  Geraniol-Gebalt  verschiedener  Oele  ersichtlich. 
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Im  Iva-Oel  —  und  zwar  der  niedrigst  siedenden  Fraction  eines 
selbst  destillirten  Postens  —  haben  Schimmel  <fe  Co.  mit  Hülfe  der 
Hirschsohn 'sehen  Jodol-Reaction  Cineol  nachgewiesen.  In  den  hoch 
siedenden  Antheilen  des  Oeles  ist  der  dasselbe  färbende  blaue  Be- 
standtheil  enthalten. 

Bei  Lavendelöl  besitzen  die  feinsten  Sorten  den  höchsten  Ester- 
gehalt. S  c  h  i  m  m  e  1  &  Co.  unterscheiden  feine  Lavendelöle  mit  etwa  30  ^ 
Rstergehalt  und  feinste  mit  36  —  40  56.  Die  besten  Oele  sind  nicht 
gelblich,  sondern  schwach  grünlich  gefärbt.  Wasserhelle  Proben  sind 
rectificirt  und  haben  dadurch  an  Estergehalt  und  an  Güte  eingebüsst. 
Eine  untersuchte  Probe  des  ehemals  berühmten  Mitcham-Lavendel-Oeles 
zeigte  nur  1%  Ester.  Der  besondere  Nebengeruch  desselben  rührte 
wahrscheinlich  von  seinem  erheblichen  Gehalt  an  Cineol  her. 

Linaloä-Oel  wurde  bis  20%  mit  Cocosöl  verfälscht  gefunden. 
Solches  Oel  erstarrte  in  Kältemischung  zu  einer  butterartigen  Masse; 
auf  Zusatz  von  Alkohol  blieb  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
weisser  Bodensatz  ungelöst.  1  Theil  Linaloö-Oel  muss,  wenn  es  rein 
ist,  mit  2  Theilen  70  procentigem  Alkohol  eine  klare  Lösung  geben. 

Das  Linaloö-Holz  aus  Cajenne  weicht  wesentlich  von  der  aus  Mexico 
importirten  Waare  ab.  Dasselbe  Hess  bei  verschiedenen  Destillationen 
ein  Oel  gewinnen,  welches  a)  0,873  specifisches  Gewicht  und  —  16*^ 
optische  Drehung,  b)  0,877  specifisches  Gewicht  und  —  15^7'  optische 
Drehung  besass.  Das  Oel  war  stets  in  2  Theilen  70  procentigem 
Alkohol  löslich.  Mexicanisches  Holz  gab  ein  Destillat  von  0,889  speci- 
fischem  Gewicht  und  —  7  *^  33'  optischer  Drehung.  Auch  dieses  Oel  war 
in  2  Theilen  70  procentigem  Alkohol  löslich.  Das  aus  Mexico  impor- 
tirte  Oel  zeigt  durchweg  ein  etwas  niedrigeres  specifisches  Gewicht,  was 
von  der  primitiven  Darstellungs weise  herrühren  mag. 

Orangeblüthenöl,  welches  Schimmel&Co.  selbst  destillirt 
hatten,  besass  a)  ein  specifisches  Gewicht  von  0,876  bei  einer  optischen 
Drehung  von  —  0^52'  (im  100  mm  langen  Rohr),  b)  ein  specifisches 
Gewicht  von  0,872  bei  einer  optischen  Drehung  von  —0^40'.  Beide 
Oele  waren  in  80  procentigem  Alkohol  löslich ;  ihr  Stearoptengehalt  war 
sehr  gering.  Beide  enthielten  etwas  freie  Essigsäure,  beide  gaben  die 
Verseifungszahl  21.  Eine  Verfälschung  mit  Petitgrainsöl  oder  Berga- 
mottöl  —  deren  Verseifungszahlen  über  100  betragen  —  würde  sich 
also  durch  Bestimmung  der  Verseifungszahl  ermitteln  lassen. 
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Die  Zusammensetzung  des  amerikanischen  Pfeffer- 
minz öle  s  ist  im  Garfielder  Laboratorium  der  Firma  Schimmel 
durch  F.  B.  Power  und  Cl.  Kleber*)  festgestellt  worden.  Nach  den  vor- 
liegenden Mittheiluiigen  enthält  das  aus  frischem  Kraut  selbst  dargestellte 
amerikanische  Pfefferminzöl  Acetaldehyd,  Valeraldehyd,  Essigsäure^  Iso- 
valeriansäure ,  Pinen  (inactiv?),  Phellandren,  Links  -  Limonen ,  Cineol, 
Menthon,  Menthol,  Menthylacetat,  Menthyl-Iso-Valerianat,  Menthylester 
einer  Säure  CgHj^O^,  ein  Lakton,  Cadinen.  Zur  Bestimmung  des  Menthol- 
gehaltes wurden  zunächst  die  Ester  des  Oeles  durch  Behandlung  mit 
alkoholischem  Natron  zerstört,  der  von  den  Estern  befreite  Theil  des 
Oeles  wurde  dann  acetylirt  und  aus  der  Verseifungszahl  des  acetylirten 
Productes  dessen  Mentholgehalt  berechnet.  Das  Menthon  konnte  aas 
der  Zunahme  des  Menthols  durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösong 
des  Oeles  mit  metallischem  Natrium  bestimmt  werden.  Im  Einzehien 
gestalten  sich  die  erforderlichen  Arbeiten  folgendermaassen : 

20  g  Pfefferminzöl  werden  mit  30  cc  einer  alkoholischen  Normal- 
Natronlauge*)  in  einem  mit  Rückflussktthler  versehenen  Kölbcheu  etwa 
eine  Stunde  lang  zum  Sieden  erhitzt,  und  dann  wird  das  nicht  verbrauchte 
Alkali  mit  Normal-Schwefelsäure  (Phenol-Phtalein  als  Indicatorj  zurück- 
titrirt.  Das  so  behandelte  Oel  wird  nunmehr  mit  viel  Wasser  wieder- 
holt ausgewaschen,  dann  eine  Stunde  lang  mit  dem  gleichen  Yolaroen 
Essigsäure-Anhydrid  und  2  g  wasserfreiem  Natrium-Acetat  in  einem 
Kölbchen  mit  eingeschliffenem  Rückfiusskühler  gekocht,  nach  dem  Ab- 
kühlen mehrere  Male  mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung  gewaschen, 
mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  filtrirt  Mit  8 — 10^  dieses  acetylirten 
Productes  wird  dann,  wie  eben  beschrieben,  die  Verseifungszahl  b^ 
stimmt.  Da  jedes  für  die  Verseifung  verbrauchte  Gubikcentinieter 
Normal-Natronlauge  0,156^  Menthol  oder  0,198  </  Menthylacetat  ent- 
spricht, so  muss  man,  um  den  Procentgehalt  an  Menthol  in  dem  ur- 
sprünglichen (nicht  acetylirten,  aber  von  Ester  befreiten)  Oele  zu  er- 
mitteln, für  jedes  verbrauchte  Cubikcentimeter  Normal-Alkali  0.042^ 
(die  Differenz  von  0,198  und  0,156)  von  dem  Gewichte  des  zur  Ver- 
seifung gelangten  acetylirten  Oeles  abziehen. 


1)  On  the  constituents  of  American  Peppermint  Oil  and  a  Method  for  the 
quantitative  determination  of  Menthol. 

2)  Erhalten    durch    Auflösen    von    2Sg    metallischem    Natrium    in   SoÖ«" 
95  procentigein  Alkohol  und  Auffüllen  mit  Wasser  zu  11. 
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Zur  Bestimmung  des  Menthons  wird,  nachdem  in  einem  Theile  des 
von  Estern  befreiten  Oeles  die  Menge  des  vorhandenen  Menthols  be- 
stimmt ist,  ein  anderer  Theil,  im  zweifachen  Volumen  Alkohol  gelöst, 
einige  Zeit  mit  metallischem  Natrium  zum  Sieden  erhitzt.  Von  dem 
darauf  durch  Wasser  abgeschiedenen  Oele  wird  die  Hälfte  zur  Menthol- 
bestimmung benutzt,  während  die  andere  Hälfte  erst  nach  nochmaliger 
Behandlung  mit  Alkohol  und  Natrium  gleichfalls  zur  Mentholbestimmung 
dient. 

Der  Mentholgehalt  ergab  sich  hierbei  im  ursprünglichen,  jedoch 
von  Estern  befreiten  Oele  zu  54,5  JlJ,  in  dem  einmal  mit  Natrium  be- 
handelten zu  67,0  Jt,  in  dem  zweimal  mit  Natrium  behandelten  zu  67,3  J|^. 
Der  Menthongehalt  berechnet  sich  hiernach  auf  12,3  Jlf». 

Verfasser  theilen  nun  eine  interessante  Serie  Analysen  der  ver- 
schiedensten Pfefferminzöle  mit,  deren  Einzelheiten  im  Original  nach- 
gelesen werden  müssen.  Im  Allgemeinen  ergibt  sich  aus  denselben 
folgendes :  Das  specifische  Gewicht  des  Pfefferminzöles  schwankt  zwischen 
0,905  und  0,916,  dai  normale  optische  Drehungsvermögen  scheint 
zwischen  —  25®  und  —  35®  zu  liegen.  Der  Gehalt  des  als  Ester 
vorhandenen  Menthols  bewegt  sich  zwischen  3,45  und  14,12  51^;  für 
amerikanisches  Pfefferminzöl  kann  man  6 — lOJI^  annehmen.  Die  Menge 
des  freien  Menthols  variirt  von  24,2 — 72,7Jt;  der  Gehalt  des  normalen 
amerikanischen  Oeles  beträgt  40 — 60%.  Mitcham-Oel,  und  besonders 
das  japanische  Oel  sind  reicher  an  Menthol  als  das  amerikanische. 

Im  Spiköl,  dem  Oel  von  Lavandula  Spica  hat  Bouchardat^) 
neuerdings  Kamphen  gefunden.  Dasselbe  wurde  durch  Zerlegung  des 
Monochlorhydrates  mit  Kaliumacetat  isolirt  und  durch  Ueberführung  in 
Borneol  (mittelst  krystallisirter  Ameisensäure)  charakterisirt.  Fassen 
wir  die  Forschungen  Bouchardat's  über  das  Spiköl  zusammen,  so 
sind  die  Hauptbestandtheile  dieses  Oeles  Cineol,  Linalool  und  Kampher, 
\\'ährend  Terpineol,  Borneol  und  Geraniol,  sowie  die  Terpene  nur  in 
geringen  Mengen  vorkommen.  Diese  Zusammensetzung  erklärt  auch 
den  Geruch  des  Spiköles,  welcher  gleichzeitig  an  Rosmarin-  und  Lavendelöl 
erinnert.  Das  Rosraarinöl  enthält  nämlich  neben  Terpenen  (Pinen) 
Cineol,  Borneol  und  Kampher,  das  Lavendelöl  besteht  dagegen  haupt- 
sächlich aus  Linalool  und  Estern  desselben,  sowie  aus  geringen  Mengen 
von  Geraniol. 


L)  Gomptes  rendus  117,  1094. 
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Bei  T  h  y  in  i  a  n  ö  1  soll  der  Gehalt  normaler  französischer  Destillate 
an  Phenolen  mindestens  20  ^  betragen.  Dieselben  bestehen  ans  Thymol 
und  Carvacrol,  neben  welchen  im  Oel  bisher  nur  noch  Cymol  nach- 
gewiesen worden  ist.  Schimmel&Co.  glauben  ausserdem  jetzt  noch  Pinen, 
Borneol  und  Linalool  gefunden  zu  haben.  Es  geschah  dies  auf  folgende 
Weise :  Aus  2  kg  französischen  Thymianöles  wurden  die  Phenole  durch 
wiederholtes  Behandeln  mit  Natronlauge  möglichst  entfernt  und  das  Oel 
alsdann  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Es  Hess  sich  zunächst 
in  geringen  Mengen  eine  zwischen  155 — 165^  C.  siedende  Fraction  isoliren, 
welche  als  Pinen  erkannt  wurde.  Die  zwischen  195— -230*^  C.  siedende 
Fraction  besass  einen  deutlichen  Geruch  nach  Borneol  und  Linalool. 
Das  Gemenge  konnte  durch  fractionirte  Destillation  nicht  getrennt  werden: 
es  wurde  daher  mit  Chromsäure  oxydirt  und  das  Oxydationsproduct  im 
Vacuum  destillirt.  Ein  Theil  desselben  erstarrte  alsbald  und  erwies  sich 
als  Karapher.  Der  Schmelzpunkt  desselben  lag  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  bei  176^  C,  das  Oxim  schmolz  bei  117 — 118^0.  Ein  anderer 
Theil  lieferte  beim  Schütteln  mit  Natriumbisulfitlösung  eine  krystallisirte 
Verbindung,  welche  nach  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Aether  durch 
Natronlauge  zersetzt  wurde.  Sogleich  schied  sich  eine  intensiv  nach 
Citral  riechende  Flüssigkeit  ab.  Beim  Erhitzen  mit  gleichen  Molecülen 
Brenztraubensäure  und  |^-Naphtylamin  in  alkoholischer  Lösung  entstand 
Gitryl-j5-Naphtocinchoninsäure  vom  Schmelzpunkt  197  *^  C.  Die  Oxydations- 
producte  der  zwischen  195  und  230^0.  siedenden  Fraction  sind  mithin 
Kampher  und  Citral.  Aus  der  Bildung  des  ersteren  lässt  sieb  auf  das 
Vorhandensein  von  Borneol,  aus  der  des  letzteren  auf  die  Gegenwart 
von  Linalool  im  Thymianöl  schliessen. 

Vetiver-Oel  soll,  wenn  rein,  mit  1^2—2  Volumtbeilen  Alkohol 
von  80  Volumprocentcn  eine  klare  Lösung  geben. 

Eine  Methode  zur  maassanaljrtischen  Schätzung  der  wasser- 
löslichen Phosphorsäure  in  Superphosphaten  haben  W.  Kai  mann 
und  K.  M  e  i  s  s  e  l  s  ^)  ausgearbeitet.  Titrirt  man  eine  Phosphorsäure-I/«ung 
mit  Ilalb-Normal-Natron  und  Methylorange  als  Indicator,  so  tritt  die 
Endreaction  ein,  sobald  das  Salz  NaHgPO^  gebildet,  also  ^/j  der  Säure 
gesättigt  ist.  Verwendet  man  Phenolphtaleln  als  Indicator,  so  tritt  nach 
Bildung  des  Salzes  NagHPO^  Ilothfärbung  auf.     Bei  der  acidimetrischen 


1)  Mittheilun^cu  des  teehnol.  Gewerbemuseums  zu  Wien,  1894;  im  Sonder- 
abdruck erbalten. 
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Titrirung  einer  Lösung  von  saurem  Calciumphosphat  ^)  geht  bekanntlich 
folgende  Umsetzung  vor  sich : 

SCaH^CPOJ^  +  8NaOH  =  Caj,(P04)2  -f  4Na2HP04  +  SH^O, 

wobei  sich  das  Calciumphosphat  abscheidet.  8  Mol.  NaOH  verhalten 
sich  also  hier  äquivalent  3  Mol.  P^O^.  Bei  Titrirung  von  Superphos- 
phaten  unter  Annahme  obiger  Umsetzung  erhält  man  jedoch  bisweilen 
Differenzen,  welche  zeigen,  dass  die  in  den  Superphosphaten  enthaltenen 
verschiedenen  Salze  sich  anders  verhalten  als  die  Kalksal/e,  die  Be- 
rechnung nach  obiger  Gleichung  also  nicht  mehr  zutrifft. 

Diese  Schwierigkeit  lässt  sich  auf  Grund  folgender  Ueberlegung 
überwinden  :  Titrirt  man  eine  saures  Calciumphosphat  enthaltende  Lösung 
mit  Phenolphtaleln  als  Indicator  und  nimmt  man  nach  der  für  Phosphor- 
säure  gültigen  Sättigungsregel  an,  dass  1  Mol.  NaOH  V2  ^^^^*  ^2^5 
sättigt,  so  erhält  man  bei  der  Titrirung  natürlich  zu  hohe  Ergebnisse. 
Filtrirt  man  aber  nach  erhaltener  Endreaction  mit  PhenolphtaleKn  von 
dem  entstandenen  Niederschlage  ab,  versetzt  mit  Methylorange  und 
titrirt  mit  Säure  zurück,  so  werden  die  Ergebnisse  dieser  Titrirung 
eben  so  viel  zu  niedrig  ausfallen,  als  diejenigen  der  ersten  zu  hoch.  Das 
arithmetische  Mittel  beider  Titrirungen  wird  ein  richtiges  Ergebniss 
darstellen. 

Auf  Grund  dieser  Ueborlegungen  arbeiten  die  Verfasser  nun 
folgendermaassen :  20  g  Superphosphat  werden  vorschriftsmässig  zu  1  / 
gelöst;  a)  100 cc  des  Filtrates  werden  mit  Methylorange  versetzt  und 
mit  Halb  -  Normallauge  genau  neutralisirt.  Nun  wird  zu  derselben 
Probe  Phenolphtaleln  gegeben,  bis  zum  Farbenumschlag  Halb-Normal- 
lauge  zugesetzt  und  die  hierzu  verbrauchte  Menge  genau  notirt.  Diese 
Titrirung  erfordert  grosse  Aufmerksamkeit,  weil  der  entstehende  Nieder- 
schlag die  Erkennung  der  Endreaction  beeinträchtigt. 

b)  Weitere  100  cc  der  Superphosphatlösung  werden  in  einem 
250  cc  Kolben  mit  Halb-Normallauge  in  nicht  zu  geringem  Ueberschusse 
versetzt,  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  durchgeschüttelt  und  filtrirt.  lOOcc 
dieses  Filtrates  werden  mit  Phenolphtaleln  versetzt,  mit  Halb -Normal- 
Säure  neutralisirt,  sodann  Methylorange  zugegeben  und  mit  Halb-Normal- 
Säure  genau  titrirt.  Die  verbrauchte  Anzahl  Cubikcentimeter  muss  mit 
2,5  muliplicirt  werden,  um  die  100  cc  Superphosphatlösung  entsprechende 
Menge  zu  erhalten. 


1)  Welche  gegen  Methylorange  neutral  reagirt. 
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Das  arithmetische  Mittel  aus  a)  und  b)  multiplicirt  mit  0,0355 
ergibt  Gramme  P^Og  in  100  cc  Superphosphatlösung  =  2  ^  Substanz. 
Die  mitgetheilten  Beleganalysen  zeigen  zwischen  dieser  und  den  Ergeb- 
nissen der  Citratmethode  Differenzen  bis  zu  0,68  Jfe,  meist  jedoch  massig 
gute  Uebereinstimmung. 

Der  Nachweis  des  Matterkorns  in  Kleien  mit  Hülfe  der  Methode 
von  E.  Hoffmann*)  ist  nach  Ulbricht*)  dann  unbrauchbar,  wenn 
die  Kleie,  was  häufig  der  Fall  ist,  die  Samen  des  windenden  Knöterichs 
(Polygonum  Convolvulus  L.)  enthält.  Dieselben  geben  nämlich  eine  dem 
Mutterkorn  ähnliche,  mindestens  eben  so  starke  Keaction  mit  zwar  nicht 
violettem,  sondern  gelblich-rothem  Farbenton,  welche  aber  die  Auffindoog 
und  quantitative  Schätzung  des  Mutterkorns  erschwert  oder  unmöglich 
macht. ^)  Durch  Versuche  hat  Verfasser  sich  nun  überzeugt,  dass  selbst 
0,2  ^  und  wahrscheinlich  noch  weniger  Mutterkorn  in  Kleien  mikro- 
skopisch sicher  nachweisbar  sind,  wenn  man  die  Kleie  je  2  Stunden  aof 
dem  Wasserbade  zuerst  mit  l,25procentiger  Schwefelsäure,  dann  mit 
Natronlauge  von  demselben  Gehalt  und  hierauf  kalt  mit  absolutem 
Alkohol  und  Aether  behandelt. 

Coniin  und  Nicotin  zeigen  nach  G.  Heut^)  dem  Phenolphtalein 
gegenüber  ein  verschiedenes  Verhalten.  Bringt  man  zu  Nicotin,  welches 
in  verdünntem  Weingeist  von  0,95 — 0,96  specifischem  Gewicht  gelöst 
ist,  einen  Tropfen  einer  gesättigten  Lösung  von  Phenolplitaletn,  so  tritt 
keine  Rothfärbung  der  Flüssigkeit  ein,  während  dieselbe  auf  Zusatz 
einer  geringen  Menge  Coniin  sofort  erscheint.^)  Noch  schärfer  zeigt 
sich  dieser  Unterschied,  wenn  man  eine  wässrige  Nicotinlösung  mit  Phenol- 
l)htalelin  und  Chloroform  versetzt ;  beim  kräftigen  Schütteln  verschwindet 
alsbald  die  Färbung.  Eine  wässrige  Coniinlösung  verträgt  bei  gleicher 
Behandlung  den  Zusatz   selbst  des  gleichen  Volumens  Chloroform  ohne 


1)  Diese  Zeitschrift  18,  120,  121. 

2j  Directe  Mittheilung  vom  24.  Oct.  1894. 

3)  Verfasser  macht  keine  Angabe  darüber,  ob  er  das  zuletzt  von  Hoff- 
mann angeß:ebene  Verfahren  zur  Trennung  der  Mehlfarbstoffe  von  dem  Farb- 
stoffe des  Seeale  comutum  benutzt  hat  und  ob  er  die  für  den  Mutterkomfarb- 
Stoff  charakteristischen  Absorptionsbänder  spectroskopirt  hat.  Beides  würde  für 
einen  exactcn  Nachweis  des  Mutterkomfarbstoffes  erforderlich  sein.      '  W.  L 

•*)  Archiv  d.  Pharmacie  231,  376. 

"')  Vergl.  hierzu  die  Angaben  von  P.  C.  Plugge,  diese  Zeitachrift  JO.  lOi 
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Beeinflussung    der   Rothförbung.     Die   Reaction    des   Lackmusfarbstoffs 
wird  durch  Chlorform  nicht  beeinflusst. 

Dieses  Verhalten  benutzt  Verfasser  zur  getrennten  Bestimmung 
beider  Basen.  Dieselbe  gelingt  ziemlich  genau  in  folgender  Weise: 
Man  löst  die  Basen  in  einer  geringen  Menge  von  Wasser  unter  Zusatz 
von  Alkohol  bis  die  Flüssigkeit  klar  erscheint,  fügt  zu  6ec  derselben 
5  Tropfen  Chloroform  und  einen  Tropfen  einer  gesättigten  Phenol- 
Phtalelnlösung  und  schüttelt  das  Gemenge  tüchtig  durch.  Alsdann  titrirt 
man  das  Coniin  mit  Zehntel-Normal-Schwefelsäure  unter  öfterem  üm- 
schütteln  bis  zur  völligen  Entfärbung  der  Flüssigkeit.  Schliesslich 
titrirt  man  das  Nicotin  unter  Benutzung  von  Lackmustinctur  als  Indicator. 
Benutzt  man  stark  mit  Wasser  verdünnte  Lösungen,  so  erhält  man  za 
niedrige  Werthe. 

Im  Anschluss  hieran  muss  auf  die  höchst  interessante  Arbeit  von 
A.  Pinner^)  über  Nicotin  hier  Bezug  genommen  werden,  obgleich 
dieselbe  speciell  Analytisches  nicht  enthält. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

lieber  die  Bestimmang  der  HarnBänre  und  der  sogenannten 
Xanthinkörper  im  Harn.  Der  Niederschlag,  welcher  bei  Ausfällung 
der  Harnsäure  mit  Silberlösung  nach  Salkowski-Ludwig  erhalten 
wird,  enthält  mehr  Stickstoff  als  der  daraus  darstellbaren  Harnsäure 
entspricht.  W.  Camerer  hat  dieses  Verhalten  zu  einer  annähernden  Be- 
stimmung der  Xanthinkörper  benutzt,  über  die  bereits  berichtet  wurde.*) 
Zu  gleichem  Zwecke  kann  ein  von  E.  Salkowski^)  angegebenes  Ver- 
fahren Verwendung  finden.  Der  nach  Salkowski-Ludwig  aus  500 
oder  1000  cc  Harn  erhaltene  Silberniederschlag  wird  nach  sorgfältigem 
Auswaschen  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  zur  Trockne  gebrachte 
Filtrat  mit  2  —  Sprocentiger  Schwefelsäure  ausgezogen.  Dabei  bleibt 
die   Harnsäure   fast   der   ganzen    Menge   nach   ungelöst;    sie    wird    ab- 

1)  Archiv  d.  Pharinacie  231,  378  u.  F. 

2)  Diese  Zeitschrift  28,  751;  80,  648;  82,  633. 

8)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1894,  S.  514. 
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filtrirt,  gewaschen  und  gewogen.  Das  Filtrat  wird  nach  Alkalisch- 
machen  mit  Ammoniak  neuerdings  mit  Silbcrlösung  gefällt.  Der  er- 
haltene Niederschlag  enthält  neben  kleinsten  Mengen  Harnsäure  die  so- 
genannten Xanthinkörper.  Ihre  Menge  schätzt  S  a  1  ko  w  s k  i  auf  8 — 10  % 
vom  Gewicht  der  Harnsäure. 

Zu  wesentlich  höheren  Zahlen  (im  Mittel  26  f6  des  Harnsäure- 
gewichts)  sind  M.  Krüger  und  C.  Wulff^;  bei  Versuchen  gelangt, 
denen  die  Fällbarkeit  der  Harnsäure  und  der  sogenannten  Xanthinbasen 
{Kossei  und  Krüger  nennen  sie  Alloxurbasen)  durch  Kupfersulfat 
und  Bisulfit  ^)  zu  Grunde  gelegt  wurde.  100  cc  eiweissfreien  Harns 
werden  siedend  mit  10  cc  einer  Natriumbisulfitlösung,  die  50^  Salz  in 
100  ce  enthält,  und  unmittelbar  darauf  mit  10  cc  einer  1 3  procentigen 
Kupfersulfatlösung  versetzt,  dann  noclimais  zum  Sieden  erhitzt.  Behufs 
besseren  Absitzens  des  Niederschlags  werden  noch  5  cc  lOprocentiger 
Chlorbaryumlösung  hinzugefügt.  Nach  zweistündigem  Stehen  wird  der 
Niederschlag  auf  ein  Filter  aus  schwedischem  Papier  gebracht,  mit  aas- 
gekochtem und  auf  50  ^  abgekühltem  -Wasser  völlig  ausgewaschen,  dann 
sammt  dem  Filter  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  nach  Kjeldahi  be- 
nutzt. ^)  Der  erhaltene  Werth  ergibt  den  Stickstoff  der  Harnsäure  plus 
dem  der  Xanthinbasen.  Eine  daneben  ausgeführte  Bestimmung  der 
Harnsäure  nach  Salkowski-Ludwig  gestattet  den  auf  Harnsäure 
entfallenden  Stickstoff  zu  berechnen.  Die  Differenz  gibt  den  Stickstoff 
der  Xanthinkörper. 

Ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Harnsäure,  das  G.  Deniges^) 
angegeben  hat,  weicht  von  dem  Hay  er aft 'sehen  Verfahren  ^)  nur  durch 
die  Art  der  Silbertitrirung  ab.  Deniges  benutzt  dazu  ein  von  ibm 
anderweitig  beschriebenes  Vorgehen,  das  auf  der  Bildung  von  Kalium- 
siibercyauid  in  ammoniakalischer  Lösung  und  Verwendung  von  Jodkaliom 
als  Indicator  beruht.  Betreffs  der  Einzelheiten  und  der  recht  omständ- 
lichen  Berechnung  der  Resultate  sei  auf  das  Original  verwiesen. 

Nachweis  von  Traubenzucker  und  anderen  Kohlenliydraten  im 
Harn.    Ueber  die  Natur  der  im  normalen  Menschenharn  vorkommenden 


1)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  20,  176. 
2}  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  378. 

S)  Als   Zersetzangsflüssigkeit  diente   Gnnning's  Mischung   (Schwefelsiaie 
and  schwefelsaures  Kali),  der  einige  Krystalle  von  Knpfersalfat  zugesetzt  wordeo. 

4)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3]  11,  226. 

5)  Diese  Zeitschrift  26,  165. 
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Kohlenhydrate  hat  K.  Baisch  ^)  umfassende  Untersuchungen  angestellt. 
Er  schied  die  Kohlenhydrate  durch  Schütteln  mit  Bezoylchlorid  in  Form 
von  Benzo^säureestern  ab.  Die  beste  Ausbeute  wurde  bei  Verwendung 
von  40  cc  Benzoylchlorid  und  400  cc  Natronlauge  auf  1  Liter  des  vorher 
alkalisch  gemachten  und  von  Phosphaten  abfiltrirten  Harns  erhalten.*) 
Die  Niederschläge  wurden  ausgewaschen,  mit  verdünnter  Salzsäure  zer- 
rieben, von  Salzsäure  auf  dem  Filter  befreit  und  getrocknet.  Je  20^ 
davon  wurden  mit  600  cc  absoluten  Alkohols,  in  welchem  15^  metalli- 
sches Natrium  gelöst  waren,  bei  —  5*^  verseift.  Nach  20 — 40  Minuten 
war  die  Verseifung  zu  Ende,  was  an  dem  Klarbleiben  einer  Probe  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  erkannt  wurde.  Dann  wurde  verdünnte  Schwefel- 
säure bis  zur  üeberführung  des  Natrons  in  saures  Salz  zugefügt  und 
die    frei  gemachte  Benzoesäure  mit  Aether  dreimal  ausgeschüttelt. 

Zur  Vermeidung  von  Emulgirung  erwies  sich  Alkoholzusatz  als 
nothwendig.  Da  derselbe  aber  anderseits  den  Uebergang  von  Zucker 
in  den  alkoholhaltigen  Aether  ermöglicht,  musste  dieser  den  Aether- 
extracten  durch  Schütteln  mit  Wasser  wieder  entzogen  werden.  Die 
vereinigten  weingeistig -wässerigen  Lösungen  wurden  erst  mit  Natron- 
lauge, zum  Schiuss  mit  Natriumcarbonat  abgestumpft,  dann  mit  dem 
2 — 3  fachen  Volum  Alkohol  behufs  Abscheidung  des  Sulfats  versetzt. 
Das  Filtrat  wurde  auf  schwach  geheiztem  Wasserbade  unter  sorgfältiger 
Einhaltung  von  neutraler  oder  sehr  schwach  saurer  Reaction  einge- 
dampft, nöthigenfalls  nochmals  mit  Alkohol  gefällt  und  neuerdings  ein- 
geengt. Die  so  erhaltene  Lösung  konnte  direct  oder  nach  Ausfällen 
mit  basischem  Bleiacetat,  Entfernen  des  Bleis  aus  dem  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Einengen  auf  Traubenzucker  geprüft  werden. 
Sie  gab  den  charakteristischen  Phenylglukosazonniederschlag  von  204  bis 
205  ^  C.  Schmelzpunkt  in  analysenreinem  Zustande  und  wies  eine  Rechts- 
drehung auf,  die  auf  Traubenzucker  berechnet  annähernd  denselben 
Gehalt  ergab  wie  eine  daneben  angestellte  Gährungsprobe.    Neben  dem 


1)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  19,  339;  vergl.  diese  Zeitschrift  28,  381 
und  82,  268. 

2)  Zeitschrift  f  physiolog.  Chemie  18,  193.  G.  v.  Podor  (Festschrift  für 
Prof.  ▼.  Koranyi,  Budapest  1891,  ref.  in  Jahresbericht  f  Thierchemie  1891, 
8.  *202)  fand  es  zweckmässig,  auf  100  cc  Haru  10  cc  Benzoylchlorid  und  80 — 100  cc 
lOprocentige  Lauge  zu  verwenden.  Auch  empfiehlt  er  den  Harn  vorher  auf  das 
3 —  4  fache  zu  verdünnen  und  nach  vollendeter  Benzoylirung  das  Alkali  sofort 
abzustumpfen. 
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so  nachgewiesenen  Traubenzucker  wurde  jedoch  ein  zweiter  reducirender, 
aber  nicht  vergährender  Körper  angetroffen,  der  die  Furfurolreaction 
gab  und  ein  bei  175 — 180^  C.  schmelzendes  Osazon  lieferte.  Es  blieb 
bei  Vergährung  des  Traubenzuckers  zurück.  Ein  drittes,  bereits  von 
W  e  d  e  n  s  k  i  beobachtetes,  dextrinartiges  Kohlenhydrat  konnte  nach  Aas- 
fällung der  Sulfate  durch  Einengen  der  verdünnten  alkoholischen  Lösaog 
und  überschüssigen  Alkoholzusatz  in  Flocken  gefüllt  werden.  Es  gab 
die  Furfurol-  aber  nicht  die  T  r  o  m  m  e  r  'sehe  Probe  und  anf  Zusatz  von 
Kupfersulfat  und  Natronlauge  einen  blauen,  beim  Kochen  sich  schwärzenden 
Niederschlag.  Durch  verdünnte  Säure  wurde  es  langsam  in  eine  reda- 
cirende  Substanz  übergeführt.  Glykogen-  und  Eiweissreactionen  bot  es 
nicht  dar.  Das  Gemenge  der  Benzoesäureester  enthielt  weiter  einen 
stickstoffhaltigen  Körper,  doch  konnte  dessen  Natur  noch  nicht  erkannt 
werden. 

Die  Menge  des  im  normalen  Harn  auftretenden  Traubenzuckers 
schlägt  Bai  seh  nach  seinen  Erfahrungen  auf  mindestens  0,08 — 0,18^ 
für  die  Tagesmenge  an.  Die  Bestimmung  der  Estermenge,  welche  ans 
dem  Alkoholniederschlag  des  Harns  erhalten  wurde,  und  die  wesentlich 
dem  dextrinartigen  Körper  entsprechen  dürfte,  ergab  etwa  0,1^  Ester 
im  Liter. 

Abänderungen  der  gebräuchlichen  Zuck  erproben,  welche  darauf  hin- 
zielen, sie  durch  vorgängige  Entfernung  der  normalen  reducirenden  Harn- 
bestandtheile  zuverlässiger  zu  machen,  sind  von  Pocke  *),  A.  H.  Allen^) 
und  G.  Johnson^)  angegeben  worden. 

Focke  kocht  10  cc  Harn  mit  6  cc  Kupfersulfatlösung  (1:10)  auf, 
versetzt  das  erkaltete  Filtrat  mit  2  cc  Natriumcarbonatlösung  (1 :  10> 
schüttelt  durch  und  filtrirt  nach  Absitzen  des  Niederschlags.  Das  Filtrat 
dient  zur  Anstellung  der  Trommer'schen  Probe.  Aehnlich  verfthrt 
auch  Allen.  7 — 8  cc  Harn  werden  zum  Sieden  erhitzt,  mit  5  cc  Kupfer- 
sulfatlösung, wie  sie  zur  Herstellung  von  Fehlin g'scher  Flüssigkeit 
dient,  und  nach  dem  Abkühlen  mit  1 — 2  cc  schwach  saurer  concentrirter 
Natriumacetatlösung  versetzt.  Nach  Abfiltriren  des  Niederschlags  werden 
5  cc  concentrirter  Seignettesalzlösung  zugetügt.  Ein  Gehalt  von  0,25  JÜ 
Zucker   veranlasst    beim  Erwärmen   noch   vor   dem  Sieden  Abscbeidonf 


1)  Apotheker-Zeitung  9,  559. 

2j  The  Analyst  19,  178. 

3j  Pharm.  Journ.  and  Transact.  54,  24. 
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von  Kupferoxydul,  ein  geringerer  Zuckergehalt  erst  bei  nachfolgendem 
Abkühlen. 

Johnson  fällt  vorher  mit  Quecksilberchlorid.  Der  zuerst  aus- 
fallende, Harnsäure  enthaltende  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  ebenso  später 
die  beim  Stehen  auskrystallisirte  Quecksilberverbindung  des  Kreatinins. 
Aus  dem  Filtrat  wird  überschüssiges  Sublimat  mit  Ammoniak  gefällt 
und  die  filtrirte  Flüssigkeit  nach  Trommer  oder  mittelst  Pikrinsäure 
geprüft. 

Eine  von  A.  Jaworowski^)  angegebene,  auf  Reduction  von  jod- 
saurem Natron  beruhende  Zuckerprobe,  desgleichen  eine  von  Ph.  Bizzari*) 
empfohlene,  welche  in  dem  Eintrocknenlassen  von  Harn  auf  mit  Zinn- 
chiorid  getränktem  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknetem  Schafwoll- 
gewebe besteht,  kann  hier  bloss  erwähnt  werden. 


3.    Auf  gerichtliche   Chemie   bezügliche   Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

TJntenachnngen  des  Blutfarbstoffes  anf  sein  Absorptionsvermögen 
für  violette  und  ultraviolette  Strahlen  hat  H.  Grabe ^)  ausgeführt. 
Als  Lichtquelle  benutzte  Verfasser  zum  Theil  Sonnenlicht,  zum  Theil 
das  Licht  des  elektrischen  Funkens,  dessen  Spectrum  sich  bekanntlich 
um  das  sechs-  bis  siebenfache  des  sichtbaren  Spectrums  über  H  hinaus 
erstreckt.  Durch  4  B  u  n  s  e  n  *sche  Elemente  wurde  der  Inductionsstrom 
eines  Ruhmkorff 'sehen  Apparates  erregt  und  mit  diesem  eine  Batterie 
von  9  Leydener  Flaschen  geladen.  Bei  den  meisten  Untersuchungen 
wurde  hierbei  ein  Eisen-  und  ein  Kupferpol  angewendet.  Das  Spectrum 
des  zwischen  diesen  beiden  Metallen  überspringenden  Funkens  zeichnet 
sich  durch  überaus  nahe  bei  einander  liegende  Linien  aus  und  eignet 
sich  daher  zu  den  betreffenden  Arbeiten  besonders  gut.  Die  Eintheilung 
des  so  erhaltenen  Spectrums  geschah  durch  Vergleich  mit  einem  unter 
^enan  denselben  Umstanden  photographirten  Spectrum  eines  Funkens, 
welcher   zwischen  den  Polen   einer  Legirung  von  Blei,    Zinn    und  Cad- 


1)  Pharm.  Zeitung  f.  Russland  38,  487. 

2)  Pharm.  Post  27.  35. 

3)  Inaugural  Dissertation.     Dorpat  1892.    Druck  von  C.  Mattiesen. 
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mium  übersprang;  die  Wellenlängen  der  Linien  des  letzteren  Spectrums 
konnten  einer  Arbeit  von  Hartley^)  entnommen  werden.  Da  die  für 
photographische  Aufnahmen  Ober  H  hinaus  übliche  achromatische  Colli- 
matorlinse  aus  einer  planconvexen  Kalkspathlinse  ')  und  einer  biconvexen 
Quarzlinse  dem  Verfasser  nicht  zu  Gebote  stand,  benutzte  derselbe  eine 
chromatische  Quarzlinse,  welche  freilich  nur  einen  Theil  des  Spectruins 
scharf  zeigte,  während  die  anderen  Theile  nach  einander  durch  ent- 
sprechendes Drehen  des  benutzten  Quarzprismas  scharf  eingestellt  werden 
konnten.  Die  verschiebbare  Spaltvorrichtung  des  vom  Verfasser  con- 
struirten  Spectroskopes  befand  sich,  genau  centrirt,  in  der  doppelten 
Brennweite  der  Linse;  unmittelbar  hinter  der  Linse  war  das  Prism» 
auf  einer  drehbaren  Achse  so  angebracht,  dass  mittelst  Scala  und  Zeiger 
die  erforderliche  Drehung  des  Prismas  controlirt  werden  konnte.  Ah 
Cüvetten  dienten  Gefässe  mit  planparallelen  Wandungen  aus  Berg- 
kry  stall. 

Zur  photographischen  Aufnahme  wurden  die  gewöhnlichen  Brom- 
silben>latten  von  Lumi^re  verwendet.  Die  Belichtungszeit  schwankte 
je  nach  Umständen  bei  Sonnenlicht  zwischen  30  und  120  Secunden,  bei 
dem  Licht  des  elektrischen  Funkens  zwischen  200  und  100  elektrischen 
Entladungen.  Entwickelt  wurde  mit  Eisenoxalat,  fixirt  mit  1 5  procentigcr 
Lösung  von  Natriumhyposultit. 

Schon  Soret^)  hat  die  Absorption  des  Blutes  im  Violett  beob- 
achtet UDd  spricht  ausserdem  noch  von  2  Absorptionsstreifen  »von  denen 
der  eine  auf  Cd  12  fallend,  wahrscheinlich  von  Hämoglobiu  herrühre, 
während  der  andere  auf  Cd  17  fallend,  offenbar  durch  das  Serum  erzeugt 
werde.«  Auch  d*Arsonval  hat  das  Absorptionsband  des  Oxy- 
hämoglobins  im  Violett  constatirt.  Verfasser  hat  nun  unter  Benutzung 
dieser  früheren  Arbeiten  die  Absorptionen  von  Oxyhämoglobin,  Hämo- 
globin, Methämoglobin,  Cyanmethämoglobin ,  Schwefelmethämoglobin, 
Kohlenoxydhämoglobin,  Hämatin,  Hämochromogen,  Hämin  im  Violett  osd 


^)  Philosophical  transactions  1885. 

2)  Crownglas  und  Fliiitglas  sind  für  die  dunklen  Strahlen  des  Spectrams 
nur  thcilweise  durchläinsig,  so  dass  sich  deren  Anwendung  bei  den  vorliegenden 
I"ntersuchun<jren  verbot.  Da  diese  Strahlen  auch  auf  das  Auge  wenig  einwirkeu. 
benutzte  Verfasser  zum  Studium  seiner  Absorption sspectren  mit  Erfolg  die 
Photographie. 

3)  Comptes  rendus  97,  1269. 

4)  Archives  de  physiologie  normale  et  pathol,  1890,  p.  340. 
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Ultraviolett   mit  Hülfe    photographischer   Aufnahmen    studirt.      Hierbei 
fand  Verfasser   folgende  Absorptionen  im  Violett   und  Ultraviolett: 

a)  Oxyhämoglobin.  Eine  20procentige  defibrinirte  Blutlösung 
absorbirte  bei  1  mm  dicker  Schicht  die  Strahlen  der  Wellenlängen 
\  465 — X  358;  eine  lOprocentige  absorbirte  von  l  450- A  381;  wurde 
Blut  auf  5,Jt  verdünnt,  so  reichte  das  Band  von  X  440 — A  396.  Eine 
1  procentige  Blutlösun^r  zeigte  im  Gelb  und  Grün  nur  noch  schwache  Ver- 
dunkelung, während  zwischen  A  427  und  X  405  ein  deutliches  Band  auf- 
trat. Bei  weiterer  Verdünnung  nimmt  die  Breite  des  Absorptionsstreifens 
wenig  ab,  derselbe  verliert  nur  an  Intensität  um  bei  einer  Verdünnung 
1 :  600  gänzlich  zu  verschwinden. 

b)  Hämoglobin.  Zur  Reduction  des  Oxyhämoglobins  wurde 
Schwefelammonium  oder  eine  Lösung  von  1  Theil  Eiseuoxydulsulfat  und 
1 .  Theil  Weinsäure  in  1 0  Theilen  Wasser  benutzt,  welcher  kurz  vor  dem 
Gebrauche  6  Theile  officineller  Ammoniakflüssigkeit  zugesetzt  wurden. 
Beide  Reductionsflüssigkeiten  müssen  möglichst  farblos  zur  Benutzung 
kommen,  da  sie  andernfalls  das  Violett  ihrerseits  verdunkeln.  Eine  bis  auf 
\0%  verdünnte  Hämoglobinlösung  ist  für  die  Strahlen  von  X  450— A  398 
undurchlässig,  eine  5  procentige  für  X  447 — X  408.  Die  Absorption  im 
Violett  erfährt  hier  im  Vergleich  zum  Oxyhämoglobin  eine  Verschiebung 
nach  dem  weniger  brechbaren  Theile  des  Spectrums.  Die  Mitte  des 
Absorptionsbandes  fällt  mit  der  Fraunhofer 'sehen  Linie  G  zusammen 
und  bei  1  procentiger  Lösung  ist  deutlich  das  beiderseits  begrenzte  Ab- 
sorptionsband im  Violett  zwischen  X  437  und  X  All  sichtbar.  Das 
Hämoglobin  hat  also  im  sichtbaren  Theile  des  Spectrums  nicht  einen, 
sondern  zwei  Absorptions-Streifen.  Im  Ultraviolett  unterscheidet  sich 
Hämoglobin  von  Oxyhämoglobin  nur  durch  stärkere  Verdunkelung  der 
brechbarsten  Strahlen.  Eine  6  procentige  Lösung  ist  etwa  bis  X  240 
durchlässig. 

c)  Methämoglobin  wurde  meist  durch  Zusatz  von  Ferridcyan- 
kalium  zu  einer  Blutlösung  erhalten.  Die  lOprocentige  Lösung,  bei 
welcher  sich  die  vier  Absorptionsstreifen  im  sichtbaren  Spectrum  noch 
deutlich  erkennen  Hessen,  absorbirt  im  Violett  von  X  440— A  358;  das 
Band  zeigt  sich  nach  Ultraviolett  hin  auch  beim  Verdünnen  der  Lösung 
verwaschen.  Mit  gleichen  Theilen  destillirten  Wassers  verdünnt,  absorbirt 
dieselbe  Lösung  von  X  430— A  382 ;  bis  auf  1  %  verdünnt,  lässt  sie 
bis  auf  die  violetten  Strahlen  von  X  420 — >l  400  alles  Licht  unbehindert 

Frevenias,  ZeiUchrift  f.  analyt.  Cbemie.    XXXIII.  Jahrgang.  52 
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durchpassiren.    Im  Ultraviolett  tritt,  abgesehen  von  einei*  Verdunkelung 
der  brechbarsten  Strahlen,  keine  selbstständige  Absorption  auf. 

Durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  Ammoniak  oder  Kaliumhydro- 
xyd verschwindet  das  oben  bezeichnete  für  Methämoglobin  (in  sogenannter 
saurer  Lösung)  charakteristische  spectroskopische  Bild,  und  es  tritt  ein 
dem  Oxyhämoglobin  ähnliches  Spectrum  auf,  wobei  aber  der  erste  Ab- 
sorptionsstreifen eine  Zweitheilung  zeigt.  Ausser  den  zwei,  beziehungs- 
weise drei  Bändern  bemerkte  Verfasser  bei  genügender  Concentration 
noch  einen  Absorptionsstreifen  im  Grün  zwischen  X  555  und  X  525, 
welchen  er  bisher  noch  nicht  beschrieben  gefunden  hat.  Das  Band  im 
Violett  erstreckt  sich  bei  einer  lOprocentigen  Lösung  über  H  hinaus 
bis  A  375,  die  nach  Roth  hin  gelegene  Seite  reicht  bis  X  445.  Wird 
die  Lösung  bis  auf  5  %  verdünnt,  so  sind  im  Gelb  und  Grün  nur  noch 
Andeutungen  von  Absorption  zu  bemerken,  während  der  Raum  zwischen 
den  Fraunhofer 'sehen  Linien  G  und  H  verdunkelt  ist.  Bei  einer 
Iprocentigen  Lösung  tritt  das  Band  einerseits  bis  A,  415,  andrerseits 
bis  X  405  zurück.  Im  unsichtbaren  Spectrum  ist  zwischen  Methämo- 
globin  in  saurer  Lösung  und  Methämoglobin  in  alkalischer  Lösung  der 
einzige  Unterschied  der,  dass  durch  letzteres  das  äusserste  Ultraviolett 
stärker  verdunkelt  wird. 

d)  Cyanmethämoglobin,  leicht  erhältlich  durch  Zusatz  von 
Blausäure  zu  Methämoglobinlösungen,  verhält  sich  dem  Hämoglobin 
ähnlich,  doch  absorbirt  seine  lOprocentige  Lösung  in  l  mm  dicker 
Schicht  die  Lichtstrahlen  von  X  580  —  i  523.  Die  Verdunkelung  des 
Violett  reicht  hierbei  über  H  hinaus,  von  X  450  langsam  abtönend  bis 
A  381.  Auf  Zusatz  von  Blausäure  tritt  also  beim  Methämoglobinbande 
im  Violett  eine  Verschiebung  nach  Roth  hin  ein.  Deutlicher  bemerkt 
man  dieselbe  bei  einer  Iprocentigen  Lösung,  deren  Hauptabsorption 
zwischen  X  430  und  A  410  liegt.  Das  photographische  Bild  des  Uhra- 
violett  zeigt,  dass  die  brechbarsten  Strahlen  durch  Cyanmethämoglobin 
absorbirt  werden,  was  bei  steigender  Concentration  der  Lösung  zn- 
nimmt. 

e)  Schwefelmethämoglobin,  erhalten  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Oxyhämoglobin  oder  Hämoglobin,  zeigt  ausser 
einem  Absorptionsstreifen  im  Roth  ein  Band  im  Violett  und  eine  dem 
Mothämoglobin  ähnliche  Verdunkelung  im  Ultraviolett.  Eine  lOprocentige 
Lösung  absorbirt  von  X  452  bis  X  400;  bei  einer  5procentigen  Lösnng 
sieht    man    die    Grenzen    des    Bandes    bei    X  440    und    X  408.     Eine 
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Iprocentige,    mit    Schwefelwasserstoff   behandelte    Blutlösung    absorbirt 
Ton  X  427— ;L  415. 

f)  Kohlenoxydhämoglobin  zeigt  gleichfalls  eine  Absorption 
im  Violett,  und  zwar  noch  bei  einer  Verdünnung,  bei  welcher  die 
Streifen  im  Gelb  und  Grün  schon  nicht  mehr  sichtbar  sind.  Eine 
lOprocentige  Kohlenoxydblutlösung  zeigt  auf  der  photographisfchen 
Platte  eine  Absorption  von  A440— A388;  eine  öprocentige  Lösung 
absorbirt  von  k  430— X  407.  Enthält  die  Lösung  1  %  Kohlenoxydblut, 
so  verschwinden  die  beiden  charakteristischen  Streifen  im  GelbgrOn,  das 
Band  im  Violett  zeigt  sich  zwischen  A  425  und  /,  412. 

g)  Das  Hämatin  wurde  durch  Kochen  einer  ammoniakalischen, 
respective  einer  mit  Essigsäure  versetzten,  Blutlösung  erhalten.  Das  Ab- 
sorptionsvermögen des  sauren  Hämatins  ist  für  die  violetten  Strahlen 
diesseits  H  ein  überaus  schwaches.  Jenseits  H  ist,  sowohl  wenn  die 
Sonne,  als  auch  wenn  der  elektrische  Funke  als  Lichtquelle  benutzt 
vrird,  eine  sehr  schwache  Verdunkelung  bemerkbar,  die,  von  H  be- 
ginnend, sich  etwa  bis  Cd  12  erstreckt. 

Die  alkalische  Lösung  des  Hämatins  lässt  ein,  wenn  auch  stark  ver- 
waschenes, Band  bemerken,  dessen  Grenzen  sich  bei  einer  lOprocentigen 
Lösung  ungefähr  zwischen  X  432  und  X  348  bestimmen  lassen;  eine 
5  procentige  Lösung  zeigt  nur  noch  Verdunkelung  der  Strahlen  zwischen 
iL  425  und  X  358.  Ausser  einer  Absorption  der  äussersten  ultravioletten 
Strahlen  tritt  in  beiden  Fällen  schwache  Verdunkelung  bei  Cd  12  und 
Cd  17  ein. 

h)  Hämochromogen  entsteht  bei  Behandlung  von  Häraatin- 
lösnngen  durch  alkalisch  reagirende  Reductionsmittel.^)  Stokes  gab 
dieser  Verbindung  den  Namen  reducirtes  Hämatin.  Bei  dem  gericht- 
lichen Blutnachweise  spielt  dieser  Körper,  seiner  überaus  deutlich  sicht- 
baren Absorptionsbänder  wegen,  eine  grosse  Rolle,  weil  Lösungen  viele 
Jahre  alter  Blutflecken,  deren  Hämatinband  im  Roth  nur  in  concen- 
trirten  Lösungen    sichtbar   sein  würde,    in  Hämochromogen    übergeführt 


1)  Verfasser  stellte  die  Hämochromogen-Lösungen  nach  Kobert  durch 
Mischen  eines  Volumens  verdünnter  Blutlösung  mit  je  einem  Volumen  Cjankalium- 
lösung  und  farblosem  Schwefelammonium  dar.  Kurze  Zeit  dauernde  Unter- 
suchungen konnten  auch  mit  alkalischen  Hämatinlösungen^  welche  mit  Eisen- 
tartrat behandelt  waren,  ausgeführt  werden.  Die  auf  letzterem  Wege  dar- 
gestellten Lösungen  eigneten  sich  nicht  zu  dem  längere  Zeit  in  Anspruch 
nehmenden  Photographiren  der  Spectren. 

52  • 
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auch  in  starker  Yerdünnung  noch  deutliche  Absorptionen  im  Grün  zeigen. 
Durch  das  bei  genügender  Verdünnung  im  Violett  sichtbar  werdende 
Absorptionsband  ist  das  Hämochromogen  noch  schärfer  charakterisirt 
und  daher  für  die  gerichtliche  Blutexpertise  noch  werthvoller.  Eine 
^/g  procentige  Lösung ,  welche  gelbes  und  grünes  Licht  unbehindert 
hindurchlässt,  das  bisher  bekannte  Absorptionsspectrum  also  nicht  mehr 
erkennen  lässt,  absorbirt  noch  stark  die  Strahlen  von  X  430  —  k  418. 
Eine  1  procentige  Lösung  bringt  die  Strahlen  zwischen  G  und  h  im  Spec^ 
trum  zum  Verschwinden,  eine  10  procentige  absorbirt  von  >L  443  —  a  400. 

Die  brechbarsten  ultravioletten  Strahlen  werden  von  Hämochromogea 
stark  absorbirt;  eine  4  procentige  Lösung  ist  für  Strahlen,  welche  brech- 
barer sind  als  Cd  17,  undurchlässig. 

i)  H  ä  m  i  n ,  oder  salzsaures  Hämatin  in  Methylalkohol  gelöst,  zeigt 
im  Violett  ein  Absorptionsband,  dessen  Mitte  mit  H  zusammenfällt.  Für 
ultraviolettes  Licht  ist  die  Häminlösung  völlig  durchlässig. 

Nach  Allem  ist  das  Absorptionsband  des  Blutfarbstoffes,  sowie  seiner 
Derivate,  beständiger  als  die  bereits  allgemeiner  bekannten  und  vielfach 
beschriebenen  Absorptionsbänder  im  sichtbaren  Theile  des  Spectrums. 

Um  so  wichtiger  erscheint  es  hiemach,  dass  bei  Hämoglobin,  Kohlen- 
oxydhämoglobin  und  Hämochromogen  das  Absorptionsband  im  Violett  in 
den  sichtbaren  Theil  des  Spectrums  tritt  und  als  beiderseits  begrenztes 
Band  bei  Anwendung  zerstreuten  Sonnenlichtes  beobachtet  werden  kann. 
Nach  den  Untersuchungen  d'ArsonvaTs  lässt  sich  nämlich  das  Violett 
des  Spectrums  stark  nach  Ultraviolett  verlängern,  wenn  man  die  directen 
Sonnenstrahlen  oder  das  Licht  eines  Vol tauschen  Bogens  durch  eine 
Linse  von  10  cw  Durchmesser  mit  sehr  kurzer  Brennweite  concentrirt 
in  den  Spalt  eines  Spectralapparates  fallen  lässt  und  die  blendenden 
Strahlen  von  Roth  bis  Blau  mit  Hülfe  einer  dunkelblauen  Glasscheibe 
ausschaltet.  Es  können  bei  dieser  Art  der  Beobachtung  sogar  Prismen 
und  Linsen  aus  Glas  benutzt  werden,  was  für  den  praktischen  Nachweis 
jedenfalls  von  grösster  Wichtigkeit  ist. 

Im  Anscbluss  hieran  möchte  ich  zwei  Angaben  von  A.  WetzeP) 
über  die  Erkennung  von  Kohlenoxydblut  erwähnen.  Derselbe  schüttelt 
lOcc  des  Untersuchungungsobjectes  mit  16  cc  20  procentiger  Lösung  von 
Ferrocyankalium  und  2  cc  mittelstarker*)  Essigsäure  sanft  durch,  woranf 


1)  Verha?idl.   d.   physiolog.  med.   Ges.  zu  Würzburg.    N.    P.    28,  3  dnrfh 
Chemiker-Zeitung,  14,  Rep.  87. 

2)  1  Vol.  Eisessig  2  Vol.  Wasser. 
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das  Blut  zu  einer  allmählich  fest  werdenden  Masse  coagulirt.  Normales 
Blut  gibt  ein  schwarzbraunes  Coagnlum,  Kohlenoxydblut  ein  hellrothes. 
Oder  man  verdünnt  1  Theil  Blut  mit  4  Theilen  Wasser,  setzt  das  drei- 
fache Volumen  1  procentiger  Tanninlösung  hinzu  und  schüttelt  um.  Der 
Farbenunterschied  zwischen  dem  normalen  und  dem  Kohlenoxydblut 
nimmt  beim  Stehen  zu;  nach  24  Stunden  ist  das  normale  Blut  grau, 
das  kohlenoxydhaltige  carmoisinroth.  Noch  nach  10  Monate  langem 
Stehen  sind  diese  Unterschiede  bemerkbar. 


V.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  FreseniuB,  unter  Mitwirkung  von  H.  Bayerlein. 

lieber  das  Atomgewicht  des  BarymnB,  welches  Theodore 
William  Richards  einer  Revision  unterzogen  hat,  liegen  nun  auch 
die  weitereu  sich  auf  das  Chlorbaryum  beziehenden  Untersuchungen  vor^), 
die  zugleich   mit  den   schon   früher   besprochenen^)   ausgeführt  wurden. 

Von  den  Angaben  des  Verfassers  über  die  Eigenschaften  des  Ghlor- 
baryums  seien  hier  folgende  hervorgehoben.  Das  specitische  Gewicht  des 
krystallisirten  Salzes  wurde  bei  4^  C.  zu  3,097  und  das  des  wasser- 
freien Salzes  zu  3,856  gefunden.  Entgegen  den  bisherigen  Annahmen 
constatirte  Richards  durch  Versuche,  dass  Chlorbaryum  beim  Glühen 
an  der  Luft,  ähnlich  dem  Brombaryum,  einen  Theil  seines  Halogengehaltes 
verliert,  während  es  im  Chlorwasserstoffstrome  ohne  die  geringste  Zer- 
setzung zu  erleiden  geschmolzen  werden  kann. 

Beim  Glühen  des  Chlorbaryums  an  der  Luft  bilden  sich  neben  etwas 
Barythydrat  auch  geringe  Mengen  von  kohlensaurem  Baryt;  es  mussten 
deshalb,  um  das  wirkliche  Gewicht  des  wasserfreien  Chlorbaryums  zu  er- 
halten, diese  Mengen  wie  beim  Brombaryum  durch  Titration  bestimmt 
werden.  Unter  Berücksichtigung  der  hieraus  sich  ergebenden  Corrccturen 
lieferten  zwei  im  reinen  krystallisirten  Chlorbaryum  ausgeführte  Wasser- 
bestimmungen die  Werthe:   14,7717  und  1^,1120%  H^O. 

Auf  Grund  dieser  guten  Uebereinstimmung  ist  der  Verfasser  über- 
zeugt,  dass  das  Chlorbaryum  eine  genügend  charakterisirte  Verbindung 


1)  Proceedings  of  the  american  academy  of  arts  and  sciencs  29,  55 ;  vom 
Verfasser  eingesandt. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  125. 
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darstellt,    um    als  Grundlage    zur  Bestimmung   des  Atomgewichtes  des 
Baryums  zu  dienen. 

Das  zu  den  vorläufigen  Untersuchungen  verwandte  Chlorbaryom 
wurde  einer  Reinigung  durch  wiederholtes  Fällen  einer  coucentrirten 
wässrigen  Lösung  mittelst  Alkohols  unterzogen  und  durch  spectroskopiscbe 
Untersuchung  auf  seine  Reinheit  geprüft.  Die  reinsten  Proben  von  Chlor- 
baryum,  die  Verfasser  zu  den  gültigen  Bestimmungen  anwandte,  wurden 
nach  3  verschiedenen  Methoden  dargestellt. 

1.  Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wurde  das 
Chlorbaryum  durch  Zusatz  von  reiner  starker  Salzsäure  zu  einer  con- 
centrirten  wässrigen  Lösung  fünfmal  nach  einander  gefällt,  die  Mutter- 
lauge jedesmal  vollkommen  abgegossen  und  die  Krystalle  getrocknet. 
Die  zuletzt  erhaltene  Salzmasse  wurde  in  Wasser  gelöst  und  zweimal  mit 
reinstem  Alkohol  gefällt.  Diese  und  die  folgenden  Operationen  wurden 
in  Platingefässen  vorgenommen.  Mit  einem  Theil  des  so  erhaltenen  Salzes 
wurden  4  Bestimmungen  ausgeführt.  Der  Rest  wurde  nach  dem  Aas- 
waschen mit  Alkohol  in  einem  Platintiegel  geschmolzen,  die  Schmelze 
in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  stehen  gelassen,  bis  sie  neutrale  Reaction 
zeigte.  Das  gebildete  Baryumcarbonat  wurde  abfiltrirt,  das  Chlorl)aryuni 
aus  dem  Filtrate  wieder  zweimal  mit  Alkohol  gefällt,  die  zuletzt  er- 
haltenen Krystalle  in  heissem  Wasser  gelöst,  durch  Erkaltenlassen 
umkrystallisirt  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Mit  diesem  Präparat 
wurden  ebenfalls  4  Bestimmungen  ausgeführt. 

2.  Baryum  chloratum  purissimum  des  Handels  wurde  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  mit  überschüssiger  SalzsÄore 
bis  nahe  zur  Trockne  verdampft,  um  die  gewöhnlich  vorhandene  Thio- 
schwefelsäure  zu  entfernen.  Der  Rückstand  wurde  mit  Wasser  auf- 
genommen, mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt  und  in  einer  verschlossenen 
Flasche  längere  Zeit  im  Dunkeln  stehen  gelassen,  die  klare  Flüssigkeit 
abgehebert  und  durch  Zusatz  von  reinstem  Baryumhydroxyd  alkalisch 
gemacht.  Nachdem  auf  diese  Weise  auch  alle  aus  alkalischer  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metalle  entfernt  waren,  wurde  der 
Schwefelwasserstoff  durch  Kochen  mit  Salzsäure  vertrieben.  Nach  zwei- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  zweimaligem  Fällen  mit  Alkohol 
konnte  in  dem  erhaltenen  Chlorbaryum  durch  das  Spectroskop  ausser 
Natrium  kein  fremdes  Metall  mehr  nachgewiesen  werden.  200g  des» 
erhaltenen  Präparates  wurden  in  kleinen  Portionen  bei  dunkler  Roth- 
gluth  erhitzt,  die  geglühten  Massen  wurden  in  einer  Platinschale  gelöst, 


i 
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nmkrystallisirt,  die  Krystalle  wieder  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtrirt 
und  abermals  zur  Krystallisation  gebracht.  Ein  Theil  dieser  Krystalle 
diente  zu  4  Bestimmungen,  der  Rest  wurde  nochmals  in  einem  Platin- 
gefäss  geglüht,  in  Wasser  gelöst,  filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  das  Chlor- 
baryum  nach  schwachem  Ansäuern  mit  Salzsäure  zweimal  nmkrystallisirt. 
Die  Krystalle  wurden  nach  theilweisem  Trocknen  auf  dem  Wasserbade 
gepulvert  und  bis  zu  constantem  Gewicht  der  Einwirkung  einer  feuchten 
Atmosphäre  ausgesetzt.  Mit  diesem  Präparate  wurden  6  Bestimmungen 
ausgeführt.  Die  zuletzt  erhaltene  Mutterlauge  dieser  Krystalle  wurde 
in  einem  Platingefäss  zur  Trockne  verdampft  und  lieferte  das  Material 
zu  3  Analysen. 

Ein  den  eben  beschriebenen  Krystallen  ganz  ähnliches  Präparat, 
das  aber  etwas  mehr  Wasser  eingeschlossen  enthielt,  diente  zur  Aus- 
führung von  2  Bestimmungen. 

3.  Als  Ausgangsmaterial  zur  dritten  Art  der  Darstellung  reinsten 
Chlorbaryums  wurde  ein  Theil  des  kohlensauren  Baryts  verwandt,  welcher 
zur  Darstellung  des  Brombaryums  diente.^)  Derselbe  wurde  in  reinster, 
zweimal  in  Platin  destillirter  Salzsäure  gelöst,  das  so  erhaltene  Chlor- 
baryum  in  der  angegebenen  Art  gereinigt  und  zu  einer  Bestimmung 
benutzt. 

Alle  die  nach  den  angeführten  Methoden  erhaltenen  Präparate  er- 
wiesen sich  bei  der  spectroskopischen  Untersuchung  als  vollkommen  frei 
von  Strontian  und  Kalk;  quantitative  vergleichende  Untersuchungen 
lieferten  ausserdem  den  Beweis  der  Gleichheit  in  der  Zusammensetzung. 

Bei  Versuchen  das  Atomgewicht  des  Baryums  aus  dem  Verhältniss 
von  Chlorid  zu  Sulfat  abzuleiten  ergab  sich,  dass  dieses  sich  nicht  zur 
Grundlage  der  Atomgewichtsbestimmung  eignet. 

Richards  wandte  sich  nun  der  Ermittelung  der  Verhältnisse  des 
Chlorbaryums  zum  Chlorsilber,  respective  zum  Silber,  zu  und  führte 
zunächst  eingehende  Untersuchungen  über  die  Löslichkeit  des  Chlor- 
silbers aus;  hinsichtlich  dieser,  sowie  der  Mittheilungen  über  die  Dar- 
stellung der  Titerflüssigkeiten  müssen  wir  uns  mit  dem  Hinweis  auf 
das  Original  begnügen. 

Zur  Ermittelung  des  Verhältnisses  der  Chloride  des  Silbers  und 
Baryums  wurde  folgendes  Verfahren  eingeschlagen. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  127. 
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Das  zur  Verwendupg  kommeude  Chlorbaryum  wurde  entweder  direct 
als  trocknes  krystallisirtes  Chlorbaryam,  oder  nachdem  es  im  bedeckten 
Tiegel  bei  dunkler  Rothgluth  bis  zum  constanten  Gewicht  erhitzt  war, 
oder  endlich  nachdem  es  in  einer  Atmosphäre  trocknen  Salzsäuregases 
geschmolzen  war,  abgewogen  und  dann  in  Wasser  g^elöst.  Gegebenen 
Falles  wurde  nach  Bestimmung  der  Alkalinität  das  Gewicht  corrigirt. 
Die  Flüssigkeit  wurde  dann  kalt  in  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  gegossen  und  mit  etwa  dem  40  fachen  Gewicht  Wassers  verdünnt. 
Der  Niederschlag  wurde  nach  einigen  Tagen,  während  welcher  Zeit  er 
wiederholt  geschüttelt  wurde,  durch  Decantiren  mit  Wasser  bis  zur 
neutralen  Reaction  des  letzteren  gewaschen,  durch  einen  Go  och 'sehen 
Tiegel  filtrirt,  bei  180^  C.  getrocknet  und  gewogen.  Bei  den  Berech- 
nungen wurden  sowohl  die  dem  geringen  Salzsäureüberschuss,  der  bei 
Bestimmung  der  Alkalinität  des  geglühten  Chlorbaryums  nicht  zu  Ter- 
meiden  ist,  entsprechenden  Chlorsilbermengen,  als  auch  die  im  Filtrat 
und  Waschwasser  gelösten  Mengen  Chlorsilber  in  Ansatz  gebracht 

Um  das  Atomgewicht  aus  dem  Yerhältniss  des  Silbers  zu  Chlor- 
baryum zu  ermitteln,  hat  Verfasser  Studien  über  die  von  Stas  an- 
gegebenen Methoden  gemacht,  woraus  sich  ergab,  dass  sich  die  letzten 
Reste  von  Chlor  nicht  leicht  genau  bestimmen  lassen.  Richards 
änderte  die  Stas 'sehe  Methode  dahin  ab,  dass  er  1.  das  Chlor  mit 
einer  überschüssigen  Menge  von  Silbernitrat  fällte,  den  Silberüberschoss 
im  Filtrate  vom  Chlorsilber  als  Bromsilber  gewichtsan^lytisch  bestimmte 
und  von  dem  angewandten  Silber  in  Abzug  brachte,  oder  2.  die  im 
Filtrate  und  den  Wasch  wassern  vorhandenen  geringen  Mengen  Chlor- 
silber direct  bestimmte. 

Bei  den  Berechnungen  wurden  folgende  Werthe  angenommen:  Sauer- 
stoff =  16,000,  Wasserstoff  =1,0075,  Brom  =  79,955,  Chlor  =  35,456. 
Schwefel  =  32,065  und  Silber  =  107,930. 

Die  nach  den  verschiedenen  Methoden  ausgeführten  Bestimmungen 
ergaben  folgende  Mittelwerthe  ^) : 

I.  Aus  dem  Verhältniss  von  Chlorbaryum  zu  Chlorsilber  wurde 
erhalten : 


1)  Von  einer  Mittheilung  der  Einzelresultate  haben  wir,  weil  hierbei  auch 
alle  die  Correcturen  aufzuführen  wären,  so  dass  in  einer  zusammenfassenden 
Tabelle  die  Uebersichtlichkeit  leiden  würde,  abgesehen. 
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1.  Mittel  aus  5  Versuchen  (Chlorbaryum  an 

der  Luft  geglüht) 137,428 

2.  Mittel  aus  3  Versuchen  (Chlorbaryum  im 

Chlorwasserstoffgasstrom  geschmolzen)     137,446 

3.  Mittel    aus    2    Versuchen    (Chlorbaryum 

nicht  geglüht) 137,444 


Mittel:     137,439. 
n.  Aus  dem  Verhältniss  von  Chlorbaryum  zu  Silber: 

1.  Mittel  aus  5  Versuchen  nach  Methode  von   Stas  137,419 

2.  «       «    3         «  «    Verfassers  Methode  ^)  137,445 

3.  «        «    4         *  «    Verfassers  Methode  *)  137,449 

4.  «       *    2         *  «     Methode  von    Stas  137,445 


Mittel:  137,440. 
Aus  dem  Verhältniss    von   Brombaryum   zu  Brorasilber   und  Brom- 
baryum  zu  Silber  erhielt  Verfasser,  wie  früher  mitgetheilt^),  die  Werthe 
137,431  und  137,428,   so   dass   sich  aus   den  vier    Hauptmittelwerthen 
die  Zahl  137,434  für  das  Baryum  als  Atomgewichtswerth  berechnet. 

Aus  den  vertrauenswürdigsten  Einzelbestimmungen  gibt  Verfasser 
als  mittlere  Zahl  den  Werth  137,441  für  Baryum  an  und  glaubt  für 
die  exactesten  Bestimmungen  für  Baryum  die  runde  Zahl  137,44  an- 
nehmen zu  dürfen.  Die  mathematische  Feststellung  des  wahrscheinlichen 
Fehlers  ist  nicht  erfolgt,  da  derselbe  nur  sehr  gering  und  bei  der  Höhe 
des  Atomgewichts  von  keiner  Bedeutung  ist. 

Auf  die  gebräuchlichen  Normen  bezogen,  ergibt  sich  demnach  das 
Atomgewicht  des  Baryums  wenn 

Sauerstoff  —   16        Baryum  =  137,44 

15,96         «  137,10 

15,88         «  136,41. 

Aus   den   gefundenen    Verhältnisszahlen   von    Chlorsilber  zu   Chlor- 

« 

baryum  und  von  Silber  zu  Chlorbaryum  ergibt  sich  weiter  der  Werth 
für  Chlor  zu  35,457,  eine  mit  der  von  Stas  auf  andere  Weise  ge- 
fundenen genau  identische  Zahl. 


1)  Die  auf  Seite  780  mit  1  bezeichnete  Methode. 

2)  Die  auf  Seite  780  mit  2  bezeichnete  Methode. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  33,  134. 
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sauren Salzen  862. 

do  Souto,  A.  Antonio,  de  Aze- 
vedo,  J.  Pinto,  da  Silva  Pin  to, 
M.  R.  und  da  Silva,  A.  J.  Fer- 
ro i  r  a.  lieber  die  gerichtlich  che- 
mische Untersuchung  des  Falles 
ürbino  de  Freitas  504. 

Soxhlet.  Schädigende  Wirkung  des 
Chlornatriums  als  Heizflüssigkeit  für 
den  Soxhlet'schen  Trockenapparat 
590. 

Sr])ek,  T.  Metalllegirung  zur  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  im  Chili- 
salpeter 118. 


Stahel,  R.  Di  Phenylhydrazin  zur 
Zuckerbestimmung  228. 

Stauber,  A.  Apparat  zur  Bestim- 
mung des  ReibungscoSfficienten  von 
Oelen  59. 

Steinbart  siehe  üebling. 

S  t  e  r  n ,  J.  Reactionen  des  Piment-  und 
Nelkenöls  110. 

Stift,  A.  Ueber  Polarisationsröbren 
233. 

Stillman,  Thos.  B.  Cyannatriam 
im  käuflichen  Cyankalium  594. 

Stock,  Keating  W.  F.  Zur  Stick- 
stoffbestimmung in  organischen  Kör- 
pern 745.  —  Nachweis  von  Rindsfett 
im  Schweinefett  747. 

Stolba,  Fr.  Apparat  zur  Bestim- 
mung des  Ammoniaks  588. 

Stören,  L .  Vacuumtrock  enapparat 
585. 

Strache,  Hugo  siehe  Benedikt. 
Rudolf. 

Striegle r.  Bestimmung  des  Invert- 
zuckergehaltes  in  Melassen  238. 

Studensky,  A.  Colorimetrische  Be- 
stimmung des  Urobilins  im  Harn  121. 

Stutzer,  A.  und  Burri,  R.  Ueber 
Lebensfähigkeit  und  Nachweis  von 
Cholerabacillen  im  Wasser  477. 

Stutzer,  A.  und  Knublauch.  0. 
Bakteriengehalt  des  Rheinwassers 
477. 

Sullivan  siehe  O'Sullivan. 

Szigeti,  H.  Nachweis  von  Koblen- 
oxyd  im  Blut  122. 

Tacke,  Br.    Volumenometer  720. 

Tafel,  J.  Ueber  eine  Farbenreaction 
der  Säureunilide  81. 

Talbot,  Henry  P.  und  Moody, 
Herbert  R.  Mittheilungen  über 
das  Verhalten,  die  Concentration  ood 
Reinigung  der  Lösungen  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds 355. 

Tappeiner  siehe  Brandl. 

T e c  1  u ,  Nie.  Zur  Frage  der  continuir- 
lich  wirkenden  Gasentwickler  441. 
—  Regulirvorrichtung  für  Gaslampen 
450. 

Thoms,  H.  Nachweis  von  Kupfer- 
oxydsalzen 464. 

Threlfall.  Zur  Herstellung  von 
reinem  Pbosphorsäureanhydrid  66. 

Tichauer,  Heinr.  Ueber  Honig- 
untersuchung 102. 

Toepfer,  G.  Bestimmung  der  Acidi- 
tat  des  Magensaftes  500.  —  Siehe 
auch  Freund,  E. 
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Tollen 8.  lieber  Raffinose  260.  — 
Siehe  auch  Kischbiet,  Haedike, 
Gans,  F.,  Sohst  und  Beythien. 

To Ileus  und  Mayer,  üeber  Raffi- 
nose  252. 

Tompson,  F.  W.  Herstellung  von 
Invertin  243.  —  Siehe  auch  O'Sul- 
livan,  C. 

Tortelli,  M.  Mikroskopische  und 
chemische  Untersuchung  der  Durra 
476. 

Trey,  Heinrich.  Empfindlichkeit 
einiger  Zonenreactionen  und  deren 
Anwendunjf  bei  der  Aufsuchung  von 
Säuren  583. 

T  r  i  1 1  a  t ,  A.  Vorschläge  zum  Nach- 
weis und  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Formaldehyds  85. 

Trojanowski,  Piers.  Methode  der 
Theobromiubestimmung  4. 

Tschirch,A.  Erkennung  des  phyllo- 
cyaninsauren  Kupfers  in  grünen  Con- 
serven  103. 

Uehling  und  Steinbart.  Luft- 
pyrometer 717. 

Uhl,  J.  Verhalten  des  Kuj)fersulfQrs 
beim  Glühen  im  Wasserstonstrom  466. 

TJkena,  M.  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs im  Eisen  742. 

Ulbricht.  Nachweis  des  Mutterkorns 
in  Kleien  766. 

üllmann,  C.  Verhütung  des  Zer- 
springens  der  Einschmelzröhren  582. 

Ulzer,  F.  und  Friedreich  ,  A.  Be- 
stimmung des  Chlors  im  Jod  595. 

Vau  bei,  W.  Bestimmung  der  Naph- 
tol-  und  der  Naphtylamin-Sulfosäuren 
91.  —  Zur  Bestimmung  der  Alkyl- 
aniline  93. 

Vedrödi,  Victor.  Die  Zersetzung 
der  Albuminate  durch  die  Hydrate 
der  Alkaüen  3:38. 

Villavecchia,  V.  siehe  Nasini,  R. 
Voorhees.E.B.  und  Vo  o  r  h  e  e  s ,  L.  A. 

Laboratoriumseinrichtungen  582. 
VoorheeSjL.A.  siehe  Vo  o  r  h  e  e  s ,  E.  B. 
de  Vries.    Ueber  Raffinose  253. 

W  a  g  g  e  n  e  r ,  W.  J.  Neues  Barometer 
348. 

Warington,  R.  Entdeckung  und 
Bestimmung  von  Blei  in  Weinsäure 
und  Citroncnsäure  594. 

Warmbrunn,  Quilitz  &Co.  Ver- 
besserte Flaschenbürette  64. 


Watson,  J.  Bestimmung  des  Schwe- 
fels in  Kiesabbränden  214. 

Weber,  Rud.  Einfluss  der  Zusam- 
mensetzung des  Glases  der  Object- 
träger  und  Deckgläschen  auf  die 
Haltbarkeit  mikroskopischer  Objecte 
350. 

Wechsler,  M.  Trennung  der  flüch- 
tigen Fettsäuren  607. 

Wedemeyer, Konrad.  Bestimmung 
des  Nitratstickstoffs  612. 

Wegscheid  er,  R.  Verhalten  des 
Kupfersulfürs  beim  Glühen  im  Was- 
serstoffstrom 466. 

W^e idenbaum,J.  Ueber  die  quanti- 
tative Bestimmung  des  Glykogens 
379. 

Weigle.  Bericht  über  denWerth  der 
Haenle'schen  Methode  der  Honig- 
untersuchung 103. 

We  i  g  m  a  n  n .  Methode  der  Theobromin- 
bestimmung  2. 

Weisberg.  Ueber  den  Einfluss  von 
Bleiessiglösung  auf  die  Polarisation 
der  Raffinoselösungen  234.  —  Ueber 
Trennung  von  Raffinose  und  Rohr- 
zucker 259. 

We  i  s  s.  Bestimmung  des  Fettgehaltes 
der  Milch  751. 

Weld,  Fred.  C.  Ueber  den  Einfluss 
von  Bleiessig  auf  das  Ergebniss  der 
Bestimmung  des  Invertzuckers  durch 
Kupferlösung  235. 

Weller,  H.  und  Wirtz,  G.  Wein- 
statistik für  Deutschland  642. 

W-eller,  H.  und  Schnell.  L.  Wein- 
statistik für  Deutschland  648. 

Wells,  J.  S.  C.  siehe  Moses,  A.  J. 

Welmans,  P.  Darstellung  haltbarer 
Jodquecksilberchloridlösung  457. 

Wender  -  Neumann  siehe  Neu- 
mann -  We  n  d  e  r. 

Wetzel,  A.  Erkennung  von  Kohlen- 
oiydblut  776. 

Whitehead.  Bestimmung  geringer 
Mengen  von  Silber  und  Gold  105. 

Wicchmann,  F.  G.  Studien  zur 
Bestimmung  von  Rohrzucker,  Dex- 
trose und  Lävulose  neben  einander 
224. 

Wiederhold,  Eduard.  Unterschei- 
dung von  Harzöl  und  Mineralöl  111. 

Wiley.  H.  W.  Neuer  Extractions- 
an parat  586. 

Williams.  Bleibestimmung  in  Erzen 
104. 
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Williams,  P.  Ueber  Verwendung 
und  Darstellung  der  Indicatoren  für 
Titrationen  mit  Normalsulfidlösungen 
593. 

Wink  1er,  Clemens.  Atomgewicht 
des  Nickels  und  des  Kobalts  628. 

Winkler,  L.  Prüfung  von  Chlor- 
wasser 357. 

Wirtz,  G.  siehe  Well  er,  H. 

Wohl.  Nachweis  kleiner  Men'gen  von 
Invertzucker  im  Rohrzucker  231.  — 


Ueber  Lävulose  und  die  Einwirkung 
von  Säuren  auf  Kohlenhydrate  248. 

Wortmann.  Verfahren  zur  gleich- 
zeitigen Bestimmung  von  Rohrzucker, 
Invertzucker  und  lUffinose  261. 

Wright,  C.  R.  Alder.  Bestimmung 
des  specifischen  Gewichts  von  Flüssig- 
keiten 575. 

Wulff,  C.  Nachweis  und  Bestimmung 
von  Xanthin  neben  Harnsäure  376. 
—  Siehe  auch  Krüger,  M. 
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(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  S&urea  oder  Halogenen  zu  suchen.     Das  Sachregister 

umfasst  auch  die  amtlichen  Verordnungen  und  Erlasse.    Die  darauf  bezüglichen  Hinweise  sind 

durch  cursiye  Zahlen,  sowie  dadurch  kenntlich,  dass  vor  die  Zahlen  gesetzt  ist:  Ä.  V.  u.  E.) 


Absorption,     von    Wasserstoff    durch 

Kupfer  bei  der  Elementaranalyse  84. 

—  Untersuchung  des  Blutfarbstoffes 

auf   sein    Absorptionsvermögen    für 

violette    und    ultraviolette   Strahlen 

771. 
Absorptionsapparate,   zur  Bestimmung 

des   Schwefels    in    Pyriten   219;    in 

Stahl  und  Eisen  589.  —  Feststehende 

Absorptionsvorlage  589. 
Acetaldehyd,  Nachweis  86. 
Acetanilid  (Antifebrin),  Farbenreaction 

81.   —  Vorkommen  im  künstlichen 

Moschus  488. 
Aceton,  Bestimmung  87.  —  Nachweis 

89.  —  Löslichkeit  reiner  Mineralöle 

in  Aceton  111. 
Acetylhydrazobenzol.  Farbenreaction  82. 
Acetyl-o-Toluidin,  Farbenreaction  82. 
Acetyltetrahydrochinolin,     Farbenreac- 
tion 82. 
Acetylzahl,  Bestimmung  in  ätherischen 

Oelen  759. 
Acidimetrie  siehe  Maassanalyse. 
Acidität,  Bestimmung  in   sehr  starker 

Salpetersäure    449;     in    thierischen 

Flüssigkeiten  495. 
Adenin,  Abscheidung  378. 
A etherische  Gele  siehe  Oele,  ätherische. 
Aethylphenylharnstoff,   Farbenreaction 

82 
Aetznatron,  Darstellung  597. 
Aichung,    amtliche,    chemischer   Mess- 

geräthe  A.  V.  u.  E.  1.^ 
Aichun^sstelle,  für  amtliche  Aichung 

cliemischer  Messgeräthe  A.  V.  u.  E.  8, 
Albumin  siehe  Eiweiss. 
Albuminate  siehe  Eiweissstoffe. 
Aldehyde,  Farbenreactionen  468. 


Alizarin  siehe  alizarinsulfou  saures 
Natron. 

Alizarinblau,  Verhalten  495. 

Alizarinsulfonsaures  Natron,  Verhalten 
495. 

Alkalescenz,  Bestimmung  in  thierischen 
Flüssigkeiten  495, 

Alkali.  Verhalten  freien  Alkalis  zu 
Farbstoffen  495. 

Alkalialbuminat,  spectrophotometrische 
Bestimmung  380. 

Alkalien,  Zersetzung  der  Albuminate 
durch  die  Hydrate  der  Alkalien  338. 

Alkalimetrie  siehe  Maassanalyse. 

Alkalische  Erden  siehe  Erden,  alkalische. 

Alkaloide,  Bestimmung  und  Trennung 
der  Cacao-Alkaloide  1.  —  CaffeXn- 
gehalt  des  Kaffees  12.  —  Alkaloid- 
gehalt  von  Tinctura  opii  crocata  und 
Simplex  116;  von  Tinctura  Strychni 
116.  —  Bestimmung  in  Chinarinden 
490;  in  Strychniis-Samen  491;  in 
Drogen  493.  —  Quantitative  Trennung 
von  Strychnin  und  Brucin  493.  — 
Physiologische  Wirkung  des  Cantha- 
ridins  505.  —  Studien  über  die  Al- 
kaloide der  Corydalis  nobilis  Fers. 
505.  —  Farbenreactionen  der  Fuma- 
riaceen-Alkaloide  508.  — 

Alkohol,  Verhalten  zu  Schwefel  54.  — 
Löslichkeit  von  Ammoniak  in  Alkohol 
65.  —  Indirecte  Bestimmung  85.  — 
Zollamtliche  Untersuchung  von  Ver- 
schnitt-Wein und  -Most  auf  den  Ge- 
halt an  Alkohol  A.  V.  u.  E.  16. 

Alkyl,  Nachweis  und  Bestimmung  des 
an  Stickstoff  gebundenen  607. 

Alkylaniline.  Bestimmung  93. 

"-Alkyl-/y-Naphtocinchonin8äure  758. 
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Ameisensäare ,  volumetrische  Bcstim- 
Diung  471.  —  Nachweis  im  Magen- 
saft 498. 

Amidobenzoesäuren,  Charakteristik  der 
isomeren  468. 

Amidophenetol,  zum  Nachweis  von 
Phosgen  im  Chloroform  488. 

Ammoniak,  Lösliohkeit  in  Alkohol  65. 

—  Vorkommen    im   Zinkstaub    594. 

—  Apparat  zur  Bestimmung   durch 
Destillation  588. 

Anethol  759. 

Angelikaöl,  Carbonylzahl  108. 

Anilin,  Bestimmung  in  den  Anilin- 
ölen 89.  —  Farbenreaction  mit  Alde- 
hyden 469.  —  zum  Nachweis  von 
Phosgen  im  Chloroform  488. 

Anilinöle,  Bestimmung  und  Trennung 
von  Anilin,  Ortho-  und  Para-Toluidin 
in  den  Anilinölen  89. 

Anisaldehyd,  Farbenreaction  469. 

Anisöl,  Carbonylzahl  108.— Verfälschung 
und  Untersuchung  754. 

Ansauger,  für  Flüssigkeiten  591. 

Antifebrin  siehe  Acetanilid. 

Antimon,  Trennung  von  Blei  74.  — 
Bestimmung  im  Nickel  337 ;  in  ober- 
harzer  Erzen  601. 

Antimonit,  Analyse  222. 

Apparate,  Apparat  zur  Bestimmung  von 
Sand  in  Futtennitteln,  Mehlen  etc.  47. 

—  zur  Bestimmung  des  Hamstotfs  49. 

—  Refractometer  56,  57,  349.  — 
Apparat  zu  Schmelzpunktsbestim- 
mungen 57.  —  Correctionsinstrument 
für  Thermometer  57.  —  Quecksilber- 
Luftpumpe  58,  59.  —  Apparat  zur 
Bestimmung  des  Keibungscoeflicien- 
ten  in  Gelen  59.  —  Transj)ort-  und 
Destillationsgefäss  für  Schwefelskure- 
anhydrit  60.  —  Kührkessel  für  Labo- 
ratoriumsversuche  60.  —  Metall- 
blasen 61.  —  Apparat  zur  Bestim- 
mung des  specifischen  Gewichtes  von 
(jlasen  61.  —  zumKauchen  vonCigarren 
62.  —  Porzellanftltersclieibe  63.  — 
Büretten  64,  205,  438.  —  Gasent- 
wioklungsa]H)arate  64,  65,  441,  582, 
583,  584.  —  Api>arat  zur  Sulfurirung 
von  Metallen  75.  —  Dialysator  zur 
Honiguntersuchung  100.  —  Apparat 
zur  Bestimmung  der  Carbonylzahl  in 
atlierischen  Gelen  107  ;  —  des  Flüssig- 
keitsgrades von  Schmierölen  113;  — 
zur  ik'stimniung  des  Stickstoffs  im 
(.'hilisalpfter  114;  in  organischen 
Verbindungen  614.    —    zur   Bestim- 


mung der  Salpetersäure  201.  — 
Pneumatische  Wanne  205.  —  Heber 
207,  590.  —  Aüparat  zur  Auf- 
Schliessung  von  Sumden  215.  —  Ab- 
sorption sflaschen  219.  —  Neuerung 
an  Polarisationsapparaten  233.  — 
Apparat  zur  Herstellung  von  50  »wm 
Wasserdruck  bei  der  Bestimmung  des 
Kältepunktes  der  Gele  343.  —  Neoes 
Siedegeiass  344.   —   Barometer  34^^. 

—  Apparat  zur  Messung  der  Inten- 
sität des  Lichtes  348.    —  Flächen- 
bolometer  349.   —   Vorrichtung  zur 
Prüfung  der  Deckgläschen  für  Polari- 
meter 351.   —   zur  E^eugung   von 
Gas  352.  —  Gestell  für  elektrolytische 
Versuche  354.  —  Apparat  zur  Destil- 
lation mit  überhitzten  Wasserdumpfen 
354.  —  Trockenapparate   437,   582, 
585.  —  Apparat  zur  Bt^stininiuug  des 
specifischen  Gewichtes   von   Fltissi^'- 
keiten  447.  —  zur  Ausführung  von 
Löthrohruntersuchungen  448.  —  zoin 
Anzeigen    und    Abschätzen     kleiD^r 
Mengen     entzündbarer     Gase     und 
Dämpfe  in   der  Luft  448.  —  Regn- 
lirungsvorrichtung    für    Gasbrenner 
450.  —   Kühler  451.    —    Rückfloss- 
kühler  453.   —   Schuttelvorrichtnng 
453.  —   Klammer    zur    BefestigaDj? 
von   Stopfen    auf   Flaschen   454.  — 
Waschflaschen  454,  589.  —  Apparat 
zur    Darstellung    von    Bromwasser- 
stoff  455.   —   zur  Bestimmung  des 
Fluors    in   gasförmigen   organischen 
Verbindungen    470.    —    zur    selbst- 
thätigen  Angabe   des  Gewichts  nn«i 
Volumens  von  Gasen  579.  —  Calibri- 
rung   von   Pipetten  580.    —   Phot«»- 
meter    581.    —    Extractionsapparat 
582,  586.  —  Digestionsapparat  582. 

—  Vorrichtung  zum  Auswaschen  von 
Niederschlägen  582.  —  Verhütung 
des  Zerspringens  von  EÜnschmek- 
röhren  582.  —  Destilliranfsatz  587. 

—  Apparat  zur  Bestimmung  des 
Ammoniaks  durch  Destillation  588. 

—  Absorptionsapparat  zur  Bestim- 
mung des  Schwefels  in  Stahl  and 
Eisen  589.  —  Absorptionsvorlage  589. 

—  Glycerin  als  Ueizflüssigkeit  för 
den  Soxhlet'schen  Trockenapparat 

590.  —  Ansauger  für   Flüssigkeiten 

591.  —   Keitersicherung   an  Wagen 

592.  —   Sicherheitsgasbrenner  59i 

—  Thondreieck  592.  —  Apparat  lor 
Löslichkeitsbestimmang   von  Salzen 
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€15.  —  zur  Bestimmung  von  Filtra- 
tionsgesohwindigkeiten  714.  —  Thon- 
filter  715.  —  Luftpyrometer  716,  717. 
— Luftthermomet^r717.  — Volameno- 
meter  7*20.  —  Wägepipette  721.  — 
Selbstthätige  Vorrichtung  zum  Fil- 
triren  und  Auswaschen  von  Nieder- 
schlägen 721.  —  Minimalgasgebläse 
72H.  —  Schutzkapseln  für  Platin- 
schalen und  Platinschnielztiegel  724. 
—  Apparat  zum  Abfiltriren  des 
Kohlenstoffs  bei  dessen  Bestimmung 
im  Eisen  732.  —  zum  Verbrennen 
des  Kohlenstoffs  bei  dessen  Bestim- 
mung im  Eisen  733.  —  zur  colori- 
metnschen  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs im  Eisen  742.  —  zur  Bestimmung 
des  Stickstoffs  745.  —  Vorrichtung 
zur  Bestimnmng  des  Drucks  und  der 
Reinheit  der  Kohlensäure  in  Mineral- 
wasserflaschen 751. 

Aprikosenöl,  Untersuchung  557. 

Arginin,  Nachweis  82. 

Amica  montana.  Kohlenwasserstoff  aus 
derselben  756. 

Arsen.  Bestimmung  im  Nickel  337; 
in  oberharzer  Erzen  601. 

Arsenige  Säure,  Verwendung  zu  volu- 
metrischen  Bestimmungen  351.  — 
Bestimmung  geringer  Mengen  415. 

Asche,  Gehalt  verschiedener  gepulverter 
Drogen  115.  —  verschiedener  Tinc- 
turen  115. 

Atomgewicht,  des  Baryums  125,  777.  — 
des  Thalliums  135.  —  des  Palladiums 
619.  —  des  Kobalts  und  Nickels  623. 

Auswaschen,  Vorrichtung  zum  Aus- 
waschen von  Niederschlägen  582, 
721. 

Bajolaöl  Carbonylzahl  108. 

Baldrianöl,  Untersuchung  755. 

Barometer  348. 

Barvtwasser,  Verhalten  zu  Bierwürze 
267. 

Barynm,  Atomgewicht  125,  777. 

Baryumsalze,  maassanalytische  Bestim- 
mung 362. 

Baumwollsaatöl,  Untersuchung  560. 

Bcnzanilid,  Farben reaction  82. 

Beiizoate,  Darstellung  und  Eigenschaften 
743. 

Benzoesäure,  Verhalten  468. 

Benzol,  zur  Erkennung  kleiner  Mengen 
von  Schwefelmetallen  in  gefälltem 
Schwefel  574. 

Benzoyltetrahvdrochinolin.  Farbenreac- 
tion  82. 


Bergamottöl,  Carbonylzahl  108.  —  Ver- 
fälschungen  und  tlntersuchung  756. 

Bienenhonig  siehe  Honig. 

Bier,   Bestimmung  des  Glycerins  619. 

Bierwürze,  Trennung  der  in  Bierwürze 
enthaltenen  amorphen,  stickstoffhal- 
tigen organischen  Verbindungen  263. 

Bittennanaelöl,  Carbonylzahl  109. 

Blausäure  siehe  Cyanwasserstoff. 

Blei,  Trennung  von  VVismuth  68;  von 
Zinn  72,  601 ;  von  Zinn  und  Antimon 
74;  von  Silber  77,  80.  —  Bestimmung 
in  Erzen  104.  489;  im  Nickel  337. 
—  Erkennung  des  Gehaltes  in  Zinn- 
gusswaaren  477.  —  Nachweis  und  Be- 
stimmung in  Weinsäure  und  Citronen- 
säure594. — Bestimmung  des  Schwefel- 
gehaltes 602. 

Bleierze,  Bcstinmmng  des  Bleigehaltes 
489. 

Bleigläser,  Verhalten  gegen  wässrige 
Säuren  315. 

Bleiprobe,  amerikanische  489. 

Blut.  Nachweis  von  Glykogen  im  Blut 
119;  von  Kohlenoiyd  122.  —  Be- 
stimnmng der  Alkalescenz  497.  — 
Untersuchung  des  Blutfarbstoffes  auf 
sein  Absorptionsvermögen  für  violette 
und  ultraviolette  Strahlen  771.  — 
Erkennung  von  Kohlenoxyd blut  776. 

Bolometer  349. 

Bombe,  calorimetrische  479. 

Bomeol,  im  Citronellöl  756. 

Borsäure,  Bestimmung  370. 

Bournonit,  Aufschliessung  214. 

Braunstein,  Untersuchung  351. 

Brechnuss-Alkaloide,  Gehalt  an  Strvch- 
nin  493. 

Brechungsexponenten,  verdünnter  Lö- 
sungen 347. 

Brennmaterialien,  Bestimmung  der  Ver- 
bronnnngswärme  478. 

Brillantcrocein,  Verhalten  495. 

Brom,  Bromdampf  zur  Trennung  der 
Metalle  der  Schwefelwasserstoffgruppe 
67. 

Brom  Wasserstoff,  Darstellung  455,  596. 

Brucin,  Trennung  von  Strychnin  493. 

Buchenöl,  Untersuchung  559. 

Büretten,  Flaschenbürette  64.  —  Hän- 
gende Bürette  205. 

Buttersäure,  Nachweis  im  Magensaft 
498. 

Buttersaures  Barvum ,  Löslichkeitsbe- 
stinmiung  615. 

Buttersaures  Calcium,  Löslichkeitsbe- 
stimmung  615. 
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Cacao,  Bestimmung  und  Trennung  der 
Cacao-Alkaloide  1. 

Cacaobutter,  Untersuchung  569. 

Cadmium,  Trennung  von  Wismuth  67; 
von  Zinn  72. 

Caflfeln,  Gehalt  im  Mokkakaffee  12.  — 
Verhalten  zu  Keagentien  19.  —  Tren- 
nung von  Theobromin  23.  —  Zur 
quantitativen  Trennung  von  Theo- 
bromin und  Caffeltn  346. 

Cajeputöl,  (!!arbonylzahl  108. 

Calmusöl,  Carbonylzahl  108. 

Calorimeter  480. 

Calorimetrie,  Werthbestimraung  der 
Brennmaterialien  478. 

Camphen  siehe  Kamphen. 

Canthariden,  Pulver,  Gehalt  an  Wasser 
etc.  115. 

Cantharidin,  physiologisclie  Wirkung 
505. 

Capillaritätsconstanten  347. 

Capronsäure,  Nachweis  im  Magensaft 
498. 

Carbolsäure  siehe  Phenol. 

Carbonylzahl,  Bestimmung  in  ätheri- 
schen Oelen  106. 

Carnin,  Abscheidung  378. 

Casein,  Stickstoffgehalt  339. —  Spectro- 
photometrische  Bestimmung  380. 

Cassiaöl,  Carbonylzahl  109.  —  Stearop- 
tengehalt  755. 

Catechu,  mikroskopische  Unterschiede 
von  Pegu- Catechu  und  Gambir- 
Catechu  490. 

Cedemholzöl,  Carbonylzahl  108. 

Cementstahl,  Untersuchung  513,  532. 

Chamillen-Oel,  Paraffiugchalt  755. 

Chilisalpeter  siehe  salpetersaures  Na- 
tron. 

Chinarinden,  Bestimmung  des  Alkaloid- 
gehaltes  490. 

Chlor,  zur  Trennunsr  der  Metalle  der 
SehwefelwasserstoftV^uppe  67.  —  Be- 
stimmung im  Jod  595.  —  Keinigung 
von  Chlorgas  736. 

ChlorbaryuM),  Eigenschaften  und  Rein- 
darstollung  777. 

Chloreserin  504. 

Chlürkalium-Ku])ferchlorid,  zur  Bestim- 
mung des  Kuhlenstoffs  im  Eisen  7;^. 

Chlorkalk,  Werthbestimmung  351. 

Chlurkupfer-Chlorkalium ,  zur  Bestim- 
mung dos  Kohlenstoffs  im  p]isen  735. 

Chl<»roform,  Prüfung  auf  Phosgen  488. 

Clilorplatin  (Platinchloridj,  Schwefel- 
säuregehalt 357. 

Chlorsaures  Kali,  Untersuchung  351. 


Chlorwasser,  Prüfung  357. 

Chlorzinn  (Zinnchlorid),  Fluchtigkeit 
598. 

Chlorzinn  (Zinnchlorür),  Verhalten  lu 
Bierwürze  273. 

Chocolade,  Bestimmung  des  Theobro- 
mins  in  Chocolade  3. 

Cholerabacillen .  Nährboden  476.  — 
Lebensfähigkeit  und  Nachweis  im 
Wasser  477. 

Chromsäure,  zur  Trennung  von  Blei 
und  Silber  80.  —  zur  DarsteUang 
von  Sauerstoff  durch  Elektrolyse  457. 

Chromsaure  Salze ,  maassanalytische 
Bestimmung  352,  362. 

Chromsaures  Blei,  Giftigkeit  123. 

Chromstahl,  Untersuchung  524,  5*29, 
531. 

Cigarren,  Apparat  zum  Rauchen  Ton 
Cigarren  62 

Cineol,  im  Iva-Oel  761. 

Citral,  Bestimmung  im  Citronenol  758. 

Citronellöl,  Carbonylzahl  108.  —  Ge- 
halt an  Bomeol  756. 

Citronellon  -  ß  -  Naphtocinchoninsiiire 
759. 

Citronenol,  Carbonylzahl  108.  —  Unter- 
suchung 758. 

Citronensäure,  Nachweis  und  Bestim- 
mung eines  Bleigehaltes  594. 

Citryl-/^-Naphtocincboninsäure  759. 

Cocain,  Schmelzpunkt  des  Chlorhvdrat^ 
580. 

Cocosbutter,  Untersuchung  571. 

Coffein  siehe  Caffeln. 

Coke,  Bestimmung  des  Heizwerthes  48^. 

Coniin,  Farben reaction  469.  —  Bestim- 
mung neben  Nicotin  766. 

Conserven,  Erkennung  von  phylli^- 
cyaninsaurem  Kupfer  in  grünen  Con- 
serven 103. 

Convolvulaceen  -  Glykoside,  Ntchwei* 
510. 

Corianderöl,  Prüfung  HO. 

Correctionsinstrument  für  Quecksflbe^ 
thermometer  57. 

Corydalinobilin  507. 

Corydalis  nobilis  Fers .  Studien  über 
deren  Alkaloide  505. 

Cottonölmargarin,  Untersuchong  563. 

Cubebenöl,  Carbonylzahl  108. 

Cuminöl,  Carbonylzahl  108. 

Curcasöl,  Untersuchung  568. 

Cyankaliuro,  Gehalt  an  CvannatriiUB 
594. 

Cyanmethämoglobin,  Absorptionsspee- 
trum  774. 
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rium,  im  Cyankaliiim  594. 
seMtoif,  Bestimmung  30. 

Apparat  zum  Anzeigen  und 
ätzen  kleiner  Mengen  entzünd- 
Därapfe  in  der  Luft  448. 
9chen,  Einfluss  der  Zusammen- 
g  des  Glases  auf  die  Haltbar- 
t  mikroskopischer  Objecte  350. 
)rrichtung  zur  Prüfung  der 
laschen  für  Polarimeter  351. 
ion,  mit  überhitzten  Wasser- 
'en  354.  —  Destillationsaufsätze 

aus  Honigthau  407.  —  Be- 
ung  von  Kohizucker  neben 
in  475. 

S  Nachweis  252. 
or,  zur  Honiguutersuchung  100. 
vi-m-Phenylendiamin,    Farben- 
)n  82. 

1,  von  Gasen  durch  Kautschuk- 
en 56. 

nsapparat  582. 

lhypoxanthin.Abscheidung378. 
Ihamstoff,  symmetrischer,  Far- 
iction  82. 

^vermögen,  optisches,  Einfluss 
ischer    Lösungsmittel    auf  das 
he  Drehungsvermögen  56. 
Untersuchungen  von  gepulver- 
•ogen  115.  —  Bestimmung  der 
»ide  in  Drogen  493. 
Vorrichtung    zur   Ermittelung 
•ucks  der  Kohlensäure  in  Mine- 
iserflaschen  und  Krügen  751. 
(Phenetolcarbamid ),  Nachweis 

Samen  von  Sorghum  Cemum), 
juehung  476. 

min.  spectrophotometrische  Be- 
uni:  380. 

elzröhren,  Verhütung  des  Zer- 
ens  582. 

i.'stimmung  im  Nickel  336.  — 
imung  des  beim  Lösen  von  Eisen 
Stahl  entwickelten  Schwetel- 
•stotfs  457.  —  Absorptionsappa- 
ir  Bestimmung  des  Schwefels 
ien  und  Stahl  589.  —  Bestim- 
des  Kohlenstoffs  im  Eisen  725; 
raphits  740. 

Nachweis  von  Glvkogen  im 
119. 

Nachweis  und  Unterscheidung 
^arzsäuren  im  Harn  120.  — 
toffgehalt  339.  -  Spectophoto- 
5chc  Bestimmung  380. 


Eiweissstoffe,  Zersetzung  der  Alburai- 
nate  durch  die  Hydrate  der  Alkalien 
:^38. 

Elektrolyse,  Gestell  für  elektrolv tische 
Versuche  354.  —  Darstellung  von 
Sauerstoff  durch  Elektrolyse  457. 

Elementaranalyse ,  Bestimmung  des 
Stickstoffs  82,  in  Salpeter  und  Sal- 
petergemischen 83;  der  Salnetersäure 
im  Trinkwasser  83.  —  Fenlerquelle 
84.  —  Absorption  von  Wasserstoff 
durch  Kupfer  84. 

Episarkin  378. 

Erden,  alkalische.  Bestimmung  der 
Superoiyde  der  alkalischen  Erden 
358. 

Erdnussöl,  Untersuchung  552. 

Erdöl,  Bestimmung  des  Schwefels  der 
im  Erdöl  enthaltenen  Schwefelver- 
bindungen 470 

Erythrodextrin,  Drehungs  vermögen  119. 

Erze,  Bestimmung  des  Bleis  in  Erzen 
104 ;  des  Arsen-  und  Antimongehaltes 
in  oberharzer  Elrzen  601. 

Essigsäure,  Nachweis  im  Magensaft  498. 

Essigsaures  Bleioxyd,  Verhalten  zu 
Bierwürze  274.  —  Darstellung  alkali- 
scher Lösung  zur  Verwendung  als  In- 
dicator  593. 

Essigsaures  Eisenoxyd,  Verhalten  zu 
Bierwürze  277. 

Essigsaures  Uran,  Verhalten  zu  Bier- 
würze 279. 

Estragol  759. 

Estragonöl,  Estragolgehalt  759. 

Extract,  zollamtliche  Untersuchung  von 
Verschnitt-Wein  und  -Most  auf  den 
Extractgehalt  A.  V.  u.  E.  18. 

Extractionsapparat  582.  586. 

Extractum-Strychni,  Untersuchung  492. 
Farbenreactionen.der  Säureanilide.  Phe- 

nylhydrazide ,   Phenylhydrazone  und 

Plienylosazone  81.   —   der  Aldehyde 

468. 
Fehling'sche  Lösung,    Titerstellung 

474. 
Fenchelöl,  Carbunylzahl  108. 
Fenchelsamen ,     Pulver .     Gehalt    an. 

Wasser  etc.  115. 

Ferridcyankalium,  zur  Bestimmung  der 
Superoxvde  der  alkalischen  Erden 
358. 

Ferrochrom,  Untersuchung  521,  528, 
531. 

Ferromangan,  Untersuchung  532. 

Ferrowolfram,  Untersuchung  518,  531. 
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Fett,  Bestiniraung  im  Käse  186.  — 
Ueber  Schweinefett  189.  -  Nach- 
weis von  Rindsfett  im  Schweinefett 
747.  —  Bestimmung  des  Fettgehaltes 
der  Milch  750.  —  Ermittelung  des 
Schmelzpunktes  fetter  Körper  750. 

Fettsäuren,  Trennung  Hüchtiger  607. 

Fichtenöl,  Untersuchung  564. 

Filterscheibe,  von  Porzellan  63 

Filtrationsgeschwindigkeit  siehe  unter 
Filtriren. 

Filtiiren,  Versuche  über  Filtrationsge- 
schwindigkeit 714.  —  Selbstthätige 
Vorrichtung  zum  Filtriren  von  Nie- 
derschlägen 721.  —  Apparat  zum 
Abfiltriren  des  Kohlenstoffs  bei  dessen 
Bestiniraung  im  Eisen  732. 

Flächenboloraeter  349. 

Flaschen,  Klammer  zur  Befestigung  von 
Stopfen  auf  Flaschen  454. 

Flaschen bü  rette  64. 

Fleisch,  Nachweis  von  Pferdefleisch  in 
Fleischmischungen  98. 

Flintglä8er,Verhalt^n  gegen  Säuren  317. 

Flores  Chrysanthemi,  Pulver,  Gehalt 
an  Wasser  etc.  115. 

Flüssigkeiten,  Bestimmung  des  speci- 
fischen  Gewichtes  447,  575;  der  Ver- 
biennungs wärme  484. 

Flüssigkeiten,  thierische,  Bestimmung 
der  Acidität  und  Alkalescenz  495. 

Fluor,  Gehalt  der  Knochen  und  Zähne 
53.  —  Bestimmung  in  gasformigen, 
organischen  Fluor  Verbindungen  470. 

Folia  Sennae  Alexandrinae ,  Pulver, 
Gehalt  an  Wasser  etc.  115. 

Folia  Sennae  Tinnevelli,  Pulver,  Gehalt 
an  Wasser  etc.  115. 

Formaldehyd,  Nachweis  85.  —  Bestim- 
mung  86. 

Fruchtzucker,  zollamtliche  Untersuch- 
ung von  Verschnitt -Wein  und  -Most 
auf  den  Fruchtzuckergehalt  A.  V.  u. 

E.  m. 

Fumariaoeen  -Alkaloide,   Farbenreactio- 

nen  508. 
Futtermittel,  Bestimmung  von  Sand  in 

Futtermitteln  40. 
G allein,  Verhalten  496. 
(iallenfarbstoff,  Nachweis  im  Harn  502. 
Gambir,     Unterscheidung    von    Pegu- 

Catechu  490. 
Gas.  Ap}»arat  zur  Erzeugung  von  Gas 

Gasbrenner  siehe  Lampen. 
<Tase,  Diffusion  durch  Kautschuklamel- 
len  56.  —  A})parat  zur  Bestimmung 


des  specifischen  Gewichtes  61:  lüm 
Anzeigen  und  Abschätzen  kleiner 
Mengen  entzündbarer  Gase  in  der 
Luft  448;  zur  selbstthäti^en  An- 
gabe des  Gewichts  und  Volumens 
579.  —  Bestimmung  der  Verbren- 
nungswänne  484. 

Gasentwicklungsapparat  für  Schwefel- 
wasserstoff 64.  582.  58:3,  584;  für 
Kohlensäure  65.  — Continuirlich  wir- 
kender 441. 

Gasgebläse  siehe  Gebläse. 

Gaswaschflasche  589. 

Gebläse,  Minimalgasgebläse  723. 

Gebühren,  für  amtliche  Aichung  che- 
mischer Messgeräthe  A.  V.  u.  E.  7. 

Geraniol,  Darstellung  und  Eigenschaf- 
ten 754.  —  Eigenschaften  und  R^ 
Stimmung  in  ätherischen  Gelen  76<j. 

Geraniumöl .  Bestandtheile  desselben 
759.  —  Eigenschafteu  760. 

Gestell,  für  elektrolytische  Versuche 
354. 

Gewicht,  Untersuchung  über  etwaige 
Aenderungen  des  Gesammtgewichts 
chemisch  sich  umsetzender  Körper 
447.  —  Apparat  zur  Angabe  des  (je- 
wichtes  von  Gasen  579. 

Gewürznelken  siehe  Nelken. 

Gifte,  Giftigkeit  des  chrorosauren  Bleifs 
123.  —  Tetanusgift  124. 

Glas,  Einwirkung  der  Säuren  auf  Glas 
299.  —  Verhalten  verschiedener  Glas- 
Sorten  gegen  Säuren  315.  —  Ver- 
halten zu   reiner  Schwefelsäure  81i>. 

—  Erscheinungen  bei  der  Verwitte- 
rung und  bei  der  Zersetzung  der 
Gläser  durch  Wasser  322.  —  Ein- 
fluss  der  Zusammensetzung  des  GUses 
der  Objectträger  und  Deckgläseben 
auf  die  Haltbarkeit  mikroskopischer 
Objecte  350.  —  Prüfung  und  che- 
misches Verhalten  einiger  Glassorten 
381. 

Glycerin,  als  Heizflüssigkeit  für  den 
S  o  X  h  1  e  t  'sehen  Trockenapparat  59u. 

—  Bestimmung  im  Wein  618:  im 
Bier  619. 

Glykogen,.  Nachweis  im  Pferdeflei«h 
98.  —  Nachweis  und  Bestimmuntf 
119.  —  Bestimmung  379. 

Glykosediphenylhydrazon,   Darstelinnfr 

Glykoside,    der  Scamoniawunel   510; 

der  Turpethwurzel  511. 
Gold,  Bestimmung  in  unedlen  MetaÜeii 

und  in  Steinen  105. 
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Graphit,  Bestimmung  im  Eisen  740. 

Guanidin,  Nachweis  82. 

Guanin,  Nachweis  und  Bestimmung 
neben  Harnsäure  376.  —  Trennung 
der  Harnsäure  von  Guanin  377.  — 
Abscheiduug  878. 

Guano,  Bestimmung  des  StickstofTs  83. 

Guromilackwacbs  753. 

Hämachromogen,  Absorptionsspectrum 
775. 

Hämatin,  Absorptionsspectrum  775. 

Hämin,  siehe  salzsaures  Humatin. 

Hämoglobin,  Absorptionsspectrum  773. 

Hanföl,  Untersuchung  566. 

Harn,  Vorkommen  und  Nachweis  von 
Nitriten  im  Harn  117.  —  Nachweis 
von  Eiweiss  120;  von  aallen farbsto ff 
502;  von  Pept<m  503;  von  Jod  543. 
—  Nachweis  und  Bestimmung  von 
Zucker  117.  —  Bestimmung  des  Uro- 
bilins  121 ;  der  Acidität  und  Alkali- 
nität  497;  des  Stickstoffs  610.  — 
Unterscheidung  von  Harzsäuren  und 
Eiweiss  im  Harn  121.  —  Bestimmung 
der  Harnsäure  und  Xanthinkörper 
767.  —  Nachweis  von  Traubenzucker 
und  anderen  Kohlenhydraten  768. 

Harnsäure,  Nachweis  und  Bestimmung 
des  Xanthins  und  Guanins  neben 
Harnsäure  376.  —  Trennung  von 
Xanthin  und  Guanin  377.  —  Verhal- 
ten der  Lösung  379.  —  Bestimmungs- 
methode  379.  —  Bestimmung  im 
Harn  501,  767.  768. 

Harnstoff.  Bestimmung  49. 

Harzöl.  Unterscheidung  von  Mineralöl 
111. 

Harzsäuren,  Unterscheidung  von  Ei- 
weiss im  Harn  121. 

Haselnussöl,  Untersuchung  55^. 

Heber,  zur  Erhaltung  eines  Constanten 
Flüssigkeit^standes  207.  —  Neue 
Constructionen  590. 

Heizwerth,  Bestimmung  von  Kohlen  478. 

Hemialbumose ,  spectrophotometrische 
Bestimmung  380. 

Hcrba  Belladonnae,  Pulver,  Gehalt  an 
Wasser  etc.  115. 

Herba  Conii,  Pulver,  Gehalt  an  Wasser 
etc.  115. 

Herba  Digitalis,  Pulver,  Gehalt  an 
Wasser  etc.  115. 

Herba  Hyoscyami,  Pulver,  (iehalt  an 
Wasser  etc.  115. 

Herba  Meliloti  cum  florib..  Pulver,  Ge- 
halt an  Wasser  etc.  115. 

Heteroxanthin,  Abscheidung  37S. 


Honig,  Erkennung  von  echtem  und  ge- 
fälschtem  Honig  99.  —  Einfluss  des 
Honigthaus  auf  die  Beschaffenheit  des 
Bienenhonigs  397.  —  Untersuchung 
401. 

Honigthau.  Zusammensetzung  und  Ein- 
fluss auf  die  Beschaffenheit  des  Bie- 
nenhonigs 397.  —  Dextrin  aus  Honig- 
thau 407. 

Hypoxanthin,  Abscheidung  378. 

Indicatoren,  zum  Titriren  mit  Nonnal- 
sulfidlösungen  593. 

Invertase  243. 

Invertin  24:3. 

Invertzucker,  Nachweis  im  Rohrzucker 
231.  -  Vergährung  237.  —  Bestim- 
mung in  Melassen  238.  —  Bestim- 
mung neben  Kolirzucker  und  Raffi- 
nose  261.  —  Invertzuckerlösung.  zur 
Titerstellung  der  F  e  h  1  i  n  g  *  sehen 
Lösung  474. 

Isomaltose,  Bestimmung  von  Rohr- 
zucker neben  Isomal tuse  475. 

Iva-Oel,  Untersuchung  761. 

Jamboöl,  Untersuchung  554. 

Jod,  Darstellung  normaler  Jodlösung 
457.  —  Einwirkung  auf  kohlensaure 
Alkalien  417;  bei  Gegenwart  v<m 
unterschwefligsaurem  Natron  424.  — 
Nachweis  im  Harn  543.  —  Bestim- 
mung eines  Chlorgehaltes  595.  — 
Wasseranziehung  und  Bestimmung 
des  Wassorgehaltes  604. 

Jodkulium.  Einfluss  auf  die  Jodstärke- 
bildung 410. 

Jodquecksilber.  Darstellung  haltbarer 
Jodquecksilberlösung  457. 

Jodsäure.  Nachweis  in  Salpetersäure 
596. 

Jodstärke,  Beitrag  zur  Kenntniss  409. 

—  Bildung  und  Unt<.*rsuchung   426. 

Jodzahl,  Bestimm ung  740. 

Jutefaser,  Erkennung  751.  —  Zusam- 
mensetzung 753. 

Kältepunkt,  Apparat  zur  Bestimmung 
des  Kältepunktes  der  Oele  343. 

Käse,  Fettbestimmung  im  Käse  186. 

Kaffee,  Gehalt  des  Mokkakattees  an 
Caffdn  12. 

Kaffeebaumöl.  Untersuchung  569. 

Kali.  Bestimmung  459. 

Kalkgläser,  Angreif barktfit  durch  wäss- 
rige  Säurelösungen  301. 

Kamplien.  Narhwfis  im  Baldrianöl  755. 

—  Vorkommen  im  Öpiköl  76;^ 
Kautschuk,  Difl'usion  von  Gasen  durch 

KautschuklamellHi  56. 


19 


Sachregister. 


Kesso-Oel,  Untersuchung  755. 
Kiesabbrände,  Bestimmung  des  Schwe- 
felgehaltes 213. 
Kieselsäure,  Bestimmung  im  Nickel  336. 

Kieselsaure  Salze,  Vergleichende  Ver- 
suche über  die  Angreifbarkeit  nicht 
glasartiger,  kalk-  und  alkalihaltiger 
Silicate  durch  Säuren  311.  —  Auf- 
schliessung 582. 

Kieselsaures  Natron  (Natriummetasili- 
cat),  Verhalten  zu  Säuren  313. 

Kieselsaures  Natron  (Natron Wasserglas), 
Verhalten  zu  Säuron  314. 

Kirschbaumöl.  Untersuchung  558. 

Kirschlorbeeröl,  Untersuchung  558. 

Klärmittel,  zur  Zuckerbestimmung  234. 

Klammer,  zur  Befestigung  von  Stopfen 
auf  Flaschen  454. 

Kleber,  Stickstoffgehalt  339. 

Kleie,  Nachweis  von  Mutterkorn  in 
Kleien  706. 

Knochen,  Fluorgehalt  53. 

Kobalt,  Trennung  von  Mangan  76.  — 
Bestimmung  im  Nickel  337.  —  Atom- 
gewicht 623. 

Körnerlack,  l'ntersuchung  753. 

Kohle,  lleizwerlhbestimmuug  478. 

Kohlenhydrate.  Nachweis  im  Harn  768. 

Kohlenoxyd.  Nachweis  im  Blut  122. 

Kohlenoxydblut,  Erkennung  776. 

Kohlenoxydhämoglobin ,  Absorptions- 
spectrum 775. 

Kohlensäure,  zur  Herstellung  von  Ther- 
mometern 58.  —  Entwicklungsappa- 
rat 65.  —  Einwirkung  bei  Gegenwart 
von  Wasserdampf  auf  Glas  327.  — 
Vorrichtung  zur  Bestimmung  der 
Reinheit  und  des  Druckes  der  Kohlen- 
säure in  Flaschen,  die  Mineralwasser 
oder  nioussirende  Getränke  enthalten 
751. 

Kohlensaure  Alkalien,  Einwirkung  von 
Jod  417;  bei  Gegenwart  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron  424. 

Kohlensaures  Kali,  Gehalt  der  Asche 
verschiedener  Drogen  115.  —  Be- 
stimmung des  Kaligehaltes  der  Pot- 
tasche 459 ;  des  Natrongehaltes  460. 

Kohlensaures  Natron ,  Bestimmung  in 
Pottasche  460.  —  Verhalten  des  ein- 
fach und  doppeltkohlensauren  Na- 
trons zu  Farbstoffen  495. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  im  Nickel 
336.  —  Gleichzeitige  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  609. 
—    Bestimmung  im  Eisen  725,   740. 


Kohlenwasserstoff,  aus  Amica  montana 
756. 

Kolophonium,  Bestimmung  im  Siegel- 
lack 477. 

Krauseminzöl,  Carbonylzahl  108. 

Kreosotpillen,  Gehaltsbestimmung  49:1. 

Kresol.  Bestimmung  der  drei  isomeren 
Kresole  473. 

KresscDol,  Untersuchung  555. 

Kühler  451.  —  Siehe  auch  Rückfluss- 
kühler. 

Kümmelöl,  Carbonylzahl  108. 

Kupfer,  Absorption  von  Wasserstoff  84. 
—  Bestimmung  im  Nickel  336;  in 
einer  Legirung  mit  Zink«  Zinc  oder 
Blei  463 ;  bei  Gegenwart  von  Nickel 
464;  von  Eisen  4-64.  —  Nachweis 
und  Bestimmung  4^)3.  —  Verbin- 
dungsform des  im  Kupfer  enthaltenen 
Schwefels  603. 

Kupferkies.  Analyse  222. 

Lupferoxydsalze,  Nachweis  464. 

Labradorit,  Verlialten   zu   Säuren  313. 

Kävuloso,  Nachweis  230.  —  Drehungs- 
vermögen  248. 

Lampen,  Regulirungsvorrichtang  für 
Gasbrenner  450.  —  Sicherheifegas- 
brenner  592. 

Lavendel  öl,  Untersuchucg  761. 

Leim,  Stickstoffgehalt  339. 

Leindotteröl,  Untersuchung  555. 

Leinöl,  Untersuchung  567. 

Leuchtgas,  Nachweis  kleiner  Mengen 
in  der  Luft  449. 

Licarhodol  754. 

Licht,  Apparat  zur  Messung  der  Inten- 
sität 348. 

Lignin,  Farbenreaction  469. 

Linaloö-Holz,  Untersuchung  761. 

Linalo6-Oel,  Untersuchung  761. 

Löthrohrreactionen,  zur  ]hrufnng  toi 
Mineralsubstanzen  446. 

Löthrohruntersuchungen ,  Vorrichtiinj? 
zur  Ausführung  448. 

Lorbeerbaumöl,  Untersuchang  569. 

Luft,  Nachweis  von  Wasserstoffhyper- 
oxyd in  der  atmosphärischen  Ln^ 
137.  —  Apparat  zum  Anzeigen  nnJ 
Abschätzen  kleiner  Mengen  entzünd- 
barer Gase  in  der  Luft  448. 

Luftpumpe,  selbstthätige  Quecksilb«- 
Luftpumpe  58.   —  Modification  59. 

LuftpyroTneter  716,  717. 

Luftthermometer  siehe  Themiometer. 

Maassanalyse,  Bestimmung  des  k«- 
tons  87 ;  des  Urobilins  im  Harn  1'21 : 
der  Phosphorsaure  185 ;  des  Schwefels 
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in  Kies-Abbründen  218.  —  Bestim- 
mung und  Trennuni?  von  Anilin, 
Ortho-  nnd  Para-Toluidin  in  den 
Anilinölen  ?S9.  —  Verwendung  der 
arsenigen  Säure  zu  vulunietrischen 
Bestimmungen  851.  —  Bestimmung 
von  Baryt<alzen,  von  chromsiiuren 
nnd  schwefelsauren  Salzen  862.  — 
Apparat  zur  Maassanalyse  488.  — 
Bestimmung  der  (lesammtacidität 
sehr  starker  Salpetersäure  449.  — 
Zur  Titcrstellung  in  der  Alkalimetrie 
und  Acidimetrie  455.  —  Darstellung 
Ton  Normal-Jodlösung  457.  —  Be- 
stimmung des  büim  Lösen  von  Eisen 
entwickelten  Schwefel  wasserstoifs 
457.  —  Bestimmung  von  Quecksilber, 
Silber  und  Thallium  4G2;  des  Kupfers 
4H8;  der  drei  isomeren  Kresole 
und  des  Xylenols  478;  der  Acidität 
und  Alkalinität  thierischer  Flüssig- 
keiten 495;  der  Harnsäure  501.  — 
Darstellung  von  Normal-Natronlauge 
597.  —  Saures  weinsteinsaures  Kali 
als  ürtitersubstanz  718.  —  Darstel- 
lung alkoholiKcher  Normal-Natron- 
lange 7H2.  —  Maassanwlytische  Schätz- 
ung der  wasserlöslichen  Phosphor- 
säure in  Supcrpho8phat<^n  764.  — 
Amtliche  Aichung  von  chemischen 
Messgeräthen  A.  V.  u.  K.  1. 

Macisöl.  Carbonylzahl  lo9. 

Madiaöl,  Untersuchung  564 

Mafurafett,  Untersuchung  571. 

Magensäure.  Bestimnmng  der  einzel- 
nen Factoren  499. 

Magensaft,  Untersuchung  49S. 

Mahwa-Bassia-Fett,  T Untersuchung  572. 

Maisöl,  Untersuchung  565. 

Malti»sc,  Bestimmung  von  Rohrzucker 
neben  Maltose  475. 

Mandelöl,  Untersuchung  556. 

Mangan,  Trennung  von  Nickel.  Kobalt 
und  Zink  76.  —  Bestimmung  im 
Nickel  IW. 

Maticoöl,  Carbon vlzahl  109. 

Mehl,  Bestimmung  von  Sand  im  Mehl  46. 

Melasse.  Bestimmung  des  Invertzucker- 

?^ehalte8  2iW.   —    Abscheidung    von 
(affinose  aus  Melassen  250. 
Melczitose  254. 
Melissenöl,  Carbonylzahl  10?:<. 
Menthol,  Bestimmung  im  Pfeft'erminzöl 

763 
Messgeräthe.  chemische,  amtliche  Aich- 
ung A.  V.  u.  E.  1.  ~  Stempelung  und 
Aichgebühren  A.  V.  u.  E.  7. 


Metalle,  Trennung  der  Metalle  der 
Schwefelwasscrstoifgruppe  67.  — 
Apparat  zur  Sulfuriruug  von  Metallen 
75.  —  Trennung  durch  Wasserstoft- 
hyperoxvd  76.  -  Bestimmung  von 
(iold  und  Silber  in  unedlen  Metallen 
105.  —  Toxikologischer  Nachweis 
128. 

Metallblasen ,     für     Laboratoriumsge- 
brauch 61. 
M».*thämuglobin ,     Absorptionsspectrum 


Methy ladenin.  Abscheidung  878. 

Methylchavicol,  identisch  mit  Estragol 
759. 

Methylenblau,  zum  Nachweis  des  Zuckers 
im  Harn  118. 

Methylorange,  als  Indicator  zur  Titri- 
rung  von  salpetriger  Säure  enthal- 
tender S  ilpetersäure  450.  —  Verhal- 
ten 495. 

Mikrochemische  Keagentien  siehe  Rea- 
gentien. 

Mikroskopie,  mikrochemische  Reagen- 
tien  198.  —  Einiluss  der  Zusammen- 
setzung des  Cilases  der  Objectträger 
und  Deckgläschen  auf  die  Haltbar- 
keit mikroskopischer  Objecto  850.  — 
Vorrichtung  zur  Untersuchung  von 
Löthrohrbeschlägen  448.  —  Mikro- 
skopische Untersuchungen  von  Ce- 
ment.stahl  und  Leiiirungen  von  Eisen 
mit  Chrom,  Wolfram  und  Mangan 
518. 

Milch,  zur  Fettbestimmung  in  der 
Milch  750.  ^ 

Milchsäure.  Na«:hweis  im  Magensalt 
49S.  —  Nachweis  und  Bestimmung 
499. 

Millon's  Reagens,  zur  Bestimmung 
des  Harnstoffs  49. 

Mineralöle,  Löslichkeit  in  Aceton  111. 
—  Unterscheidung  von  Harzöl  111. 
—  Siehe  auch  Schmieröle. 

Mineralsubstanzen ,  schnelle  Prüfung 
446. 

Mineralwasser,  Vorrichtung  zur  Ermit- 
telung des  Drucks  und  der  Reinheit 
der  Kohlensäure  in  Flaschen-  und 
Krugtüllungen  751. 

Molinöl,  Untersuchung  564. 

Molybdän.  Aufarbeitung  der  Molybdün- 
rückstände  IMI. 

Molybdänsaures  Amnion  (saures),  Ein- 
wirkung auf  das  optische  V'erhalten 
wässeriger  Sorbitlösungen  847. 


21 


Sachregister. 


Molybdänsaures  Natron  (saures),  Ein- 
wirkung auf  das  optische  Verhalten 
wässeriger  Sorbitlösungen  347. 

Moschus,  Untersuchung  des  künstlichen 
487. 

Most,  Richtigstellung  der  Tabelle  über 
die  elsasa-loth ringischen  statistischen 
Mostuntersuchungen  des  Jahrgangs 
1892  345.  —  Bestimmungen  über 
die  Zollbehandlung  von  Verschnitt- 
Mosten  A.  V.  u.  E  9.  —  Zollamt- 
liche Untersuchung  von  Verschnitt- 
Mosten  auf  Alkohol,  Fruchtzucker- 
und Extractgehalt  A.  V.  u.  E.  15. 

Muskatblüthe,  Bestimmung  des  Ge- 
haltes an  ätherischen  Oelen  193. 

Mutterkorn,  Pulver,  Gehalt  an  Wasser 
etc.  115.  —  Nachweis  in  Kleien  766. 

Myricylalkohol,  Schmelzpunkt  754. 

Nachtviolenöl,  Untersuchung  556. 

Nährboden,  für  Cholerabacillen  476. 

Naphtol-Sulfosäuren,   Bestimmung   91. 

Naphtylamin  ('-  und  ■-)  Farbenreac- 
tion  mit  Aldehyden  469. 

Naphtvlamin-Sulfosäuren,  Bestimmung 
91.  " 

Natrium,  Einwirkung  auf  Wasser  597. 

Natron,  Bestimmung  in  Pottasche  460. 

Natronlauge.  Verhalten  zu  Bierwürze 
265.  —  Darstellung  von  Normal- 
Natronlauge  597 ;  alkoholischer  Nor- 
mal-Natronlauge 762. 

Nelken,  Bestimmung  der  ätherischen 
Oele  in  Gewürznelken  193. 

Nelkenöl,  Carbonylzahl  109.  —  Reac- 
tionen  110. 

Nickel,  Trennung  von  Mangan  76.  — 
Bestimmung  der  gewöhnlichsten  Bei- 
mischungen des  im  Handel  vorkom- 
menden Reinnickels  oder  W^alznickels 
:3:^5.  -  Atomgewicht  623. 

Nicotin ,  Bestimmung  neben  Coniin 
706. 

Niederschläge,  Nachweis  des  Wasser- 
stoflfhyperoxydgehaltes  in  atmosphäri- 
schen Niederschlägen  137. —  Optische 
Methode  zur  Bestimmung  der  Menge 
von  Niederschlägen  447.  —  Vorrich- 
tung zum  Auswaschen  von  Nieder- 
schlägen 582;  zum  Filtriren  und 
Auswaschen  721. 

Nitroglvcerin.  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs* 613. 

Nitroprussidnatrium ,  Darstellung  zur 
Verwendung  als  Indicator  593. 

Nitroverbindungen,  organische.  Bestim- 
mung des  Stickstulls  613. 


Objectträger,  Einfloss  der  Zusammen- 
setzung des  Glases  auf  die  Haltbar- 
keit mikroskopischer  Ubjecte  :i50. 

Oele,  Apparat  zur  Bestimmung  deü 
Reibungscogfficienten  59;  zur  Her- 
stellung von  50  mm  WaAserdruck  bei 
der  Bestimmung  des  Kältepunktes 
der  Oelc  343.  —  Untersuchung  und 
Werthbestimmung  der  Schmieröle 
104.  —  Siehe  auch  Mineralöle  und 
Schmieröle. 

Oele,  ätherische,  Untersuchung  105.  — 
Carbonylzahlen  108. —  Bestimmuogin 
Gewürznelken  und  Muskatblüthe  19:]. 
—  Untersuchung  754.  —  B€stim- 
mung  der  Acetylzahl  759. 
.  Oele,  fette,  Untersuchung  und  Eigen- 
schaften 547. 

Oenanthylsaures  Baryum,  Löslichkeit 
617. 

Oenanthylsaures  Calcium,  Loslichkeit 
617. 

Oenanthylsaures  Silber,  Löslichkeit  617. 

Olivenöle,  Untersuchung  547. 

Orangeblüthenöl.  Eigenschaften  761. 

Organische    Verbindungen ,    Trennani 
der  in  Bierwürze  enthaltenen  amor- 
phen, stickstoffhaltigen  263. 
i  Ortho-Ozybenzaldehyd  (Salicylaldehyd). 
Farben  reaction  469. 

Ortho-Toluidin  siehe  Toluidin. 

Osazone,  Schmelzpunkte  226. 

Oxalacetanilid,  Farbenreactiun  81. 

Oxanilid,  Farbenreaction  81. 

Oxanilsäureester,  Farbenreactiim  81. 

Ozyhämoglobin ,  Absorptionsspectrum 
773. 

Palladium,  Atomgewicht  619. 

Palmarosenöl,  Eigenschaften  760. 

Paraffin,  im  CharoiUen-Oel  756. 

Paramethoxyallylbenzol  siehe  Estragol 

Paramethoxyuropyl  beniol  siehe  AnethoL 

Paranussöl.  Untersuchung  563. 

Para  -  Oxybenzaldehyd,  Farbenreaction 
469. 

Para-Toluidin  siehe  Toluidin. 

Paraxanthin,  Abscbeidun^  378. 

Pepton,  spectrophotonietrische  Bestim- 
mung 380.  —  Nachweis  im  Harn oOl 

Petroleumäther,  zur  Erkennung  kleinrr 
Mengen  von  Schwefel  metallen  in  g^^ 
fälltem  Schwefel  574, 

Petroleumdämpfe ,  Nachweis  kleiner 
Mengen  in  der  Luft  449. 

Pfefferminzöl,  Carbonylzahl  109.  -—  Zu- 
sammensetzung und  Untersuchung 
des  amerikanischen  762. 
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Pferdefleisch,  Nachweis  in  Fleisch- 
mischungen  98. 

Pfirsichöl.  Untersuchung  557. 

Pflanzenfasern,  Chemie  der  Pflanzen- 
fasern 751. 

Pflaumenbauraöl,  Untersuchung  558. 

Phenetolcarbainid  siehe  Dulcin. 

Phenol,  Bestimmung  der  Salicylsäure 
neben  Phenol  89.  —  Färbungen  und 
Verhalten  der  Carbolsäure  458. 

Phenole,  Schmelz-  und  Siedepunkte  744. 

PhenolphtaleYn,  Verhalten  495. 

Phenylgalaktosazon  225. 

Phenylglukosazon  225. 

Phenylhydrazide,  der  Säuren,  Farben- 
reaction  81. 

Phenylhydrazone,  Farbenreaction  81. 

Phenyllaktosazon  225. 

Phenylmaltosazon  226. 

Phenylosazone,  Farbenreaction  81. 

PhenyLsorbinazon  225. 

Phosgen,  Nachweis  im  Chloroform  488. 

Phosphormolvbdänsäure ,  Darstellung 
20. 

Phosphorsäure,  volumetrische  Bestim- 
mung 185.  —  Bestimmung  mittelst 
der  Molybdänmethode  342.  —  Zu- 
verlässigkeit der  Bestimmung  als 
Magnesiumpyrophosphat  362.  — 
Schätzung  der  wasserlöslichen  in 
Superphosphaten  764. 

Phosphorsäureanhydrid,  Darstellung  66. 

Phosphorsaures  Natron,  Verhalten  des 
ntono-di-  und  tri-Natriumphosphates 
zu  Farbstoffen  495. 

Phosphorwülframsäure,  Verhalten  zu 
Bierwürze  282. 

Photometer  581. 

Phyllocyaninsaures  Kupfer,  Erkennung 
in  grünen  Conserven  103. 

Physostigmin,  Reaction  504. 

Pimentöl,  Reactionen   HO. 

Pinen,  Nachweis  im  Baldrianöl  755. 

Piperidin,  Farbenreaction  469. 

Piperonal,  Farbenreaction  469. 

Pipetten,  Calibrirung  580.  —  Neue 
Form  von  Wägepipetten  721. 

Pistazienbaumol,  Untersuchung  565. 

Platin,  Untersuchungen  von  Platinlegi- 
rungen  und  Herstellung  sehr  reinen 
Platins  353. 

Platin  legi  rungen,  Untersuchung  353. 

Platinschalen,  Schutzkapseln  für  die- 
selben 724. 

Platinschmelztiegel,  Schutzkapseln  für 
dieselben  724. 

Poirrierblau,  Verhalten  495. 


Polarimeter,  Vorrichtung  zur  Prüfung 
der  Deckgläschen  für  Polarimeter  351. 

Polarisation,  specifischos  Drehungsver- 
mögen der  Zuckerarten  231.  —  Neue- 
rungen an  Pularisationsapparaten  233. 
—  Klärmittel  für  die  Zuckerbestim- 
mung 234.  —  Drehungsvermögen 
der  Lävulose  248.  —  Einwirkung  des 
sauren  molvbdänsauren  Natrons  und 
Ammons  auf  das  optische  Verhalten 
wässeriger  Sorbitlösungen  347.  — 
Vorrichtung  zur  Prüfung  der  Deck- 
gläschen für  Polarimeter  351. 

Polarisationsapparat,  Neuerung  233. 

Polysultide,  Erkennung  54. 

Pomeranzenöl,  Carbonylzahl  109.  — 
Eigenschaften  759. 

Porzellanfilterscheibe  63. 

Pottasche  siehe  kohlensaures  Kali. 

Propionanilid,  Farbenreaction  81. 

Pulver,  Untersuchung  verschiedener 
Drogen-Pulver  115. 

Pyrophosphorsaure  Magnesia,  Zuver- 
lässigkeit der  Phosphorsäurebestim- 
mung als  pyrophosphorsaure  Magnesia 
362. 

Quecksilber,  maassanlytische  Bestim- 
mung 462.  —  Bestimmung  nach 
Eschka's  Golddeckel-Probe  489. 

Quecksilber  -  Luftpumpe ,  selbstthätige 
58.  —  Modification  59. 

Radix  Althaeae,  Pulver,  Gehalt  an 
Wasser  etc.  115. 

Radix  Iridis,  Pulver,  Gehalt  an  W^asser 
etc.  115. 

Radix  Liquiritiae,  Pulver,  Gehalt  an 
Wasser  etc.  115. 

Radix  Rhei,  Pulver,  Gehalt  an  Wasser 
etc.  115. 

Raffinosate  252. 

Raftinose  249.  —  Bestimmung  255.  — 
Trennung  von  Rohrzucker  259.  — 
Reductionsfähigkeit  der  invertirten 
Raffinose  260.  —  Gleichzeitige  Be- 
stimmung neben  Rohr-  und  Invert- 
zucker 261. 

Rautenöl.  Carbonylzahl  109. 

Reagentien.  mikrochemische,  Verwen- 
dung in  der  analytischen  Chemie  193. 

Refractometer  349.  —  zum  Studium 
chemischer  Reactionen  56.  —  zur 
Bestimmung  des  Brechungsexponen- 
ten optisch  isotroper,  fester  Körper  57. 

Regnlirungsvorrichlung,  an  Gasbren- 
nern 450. 

R^ibungscoffficient ,  Apparat  zur  Be- 
stimmung desselben  m  Oelen  59. 
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Reitersicherung,  an  Wagen  592. 
Retti|föl,  Untersuchung  555. 
R<5union-Oel,  Gehalt  an  Estern  759.  — 
Eigenschaften  760. 

Rhodanate  siehe  Schwefelcyanverbin- 
dungen. 

Rhodinol,  identisch  mit  Geraniol  754. 

Rindsfett,  Nachweis  im  Schweinefett 
747. 

Rohrzucker  siehe  Zucker. 

Rosmarinöl,  Carbonylzahl  109.  —  Unter- 
scheidung von  Spiköl  760. 

Rüthgültigerz,  Aufschliessung  214. 

Rüböl,  Untersuchung  553. 

Rückflusskühler  453. 

Rührkessel,  für  Laboratoriumsversuche 
60. 

Saccharose,  zur  Titerstellung  der  Feh- 
ling'schen  Lösung  474. 

Säureanilide,  Farbenreaction  81. 

Säuren,  Ermittelung  des  Säuregehaltes 
von  Oeleu  112.  —  Einwirkung  auf 
Glas  299.  —  Vergleichende  Versuche 
über  die  Angreifbarkeit  einiger  nicht 
glasartiger,  kalk-  und  alkalihaltiger 
Silicate  durch  Säuren  311.  —  Ver- 
halten freier  Säure  gegen  Farbstoffe 
495.  —  Trennung  und  Nachweis  der 
Säuren  533. 

Säurezahl,  verschiedener  Tincturen  115. 

Salicvlaldehvd  vsiehe  Ortho  -  Oxybenz- 
aldehyd. 

Salicylsäure,  Bestimmung  neben  Phenol 
89. 

Salicylsaures  Natron,  als  mikrochemi- 
sches Reagens  193. 

Salpeter  siehe  salpetersaures  Natron. 

Salpetersäure,  Bestimmung  200;  im 
Irinkwasser  83.  —  Einfluss  der  Unter- 
salpetersäure auf  das  specifische  Ge- 
wicht schwäclierer  Salpetersäure  449. 
—  Bestimmung  der  Gesammtacidität 
sehr  starker  Salpetersäure  449.  — 
Prüfung  auf  Jodsäure  596. 

Salpetersaure  Salze,  Bestimmung  des 
Stiokstotfs  in  Nitraten  und  in  Ge- 
mischen mit  organischen  Stickstoff- 
verbindungen 611;  in  Nitraten  612. 

Salpetersaures  Natron,  (Chilisalpeter), 
Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Chili- 
salpeter 83,  113. 

Salpetrige  Säure,  Nachweis  geringer 
Mengen  222. 

Salpetrigsaure  Salze,  Vorkommen  und 
Nachweis  im  Harn  117. 

Salze,  Löslichkeitsbestimmung  615,  617. 


Salzsäure,  freie,  Nachweis  im  Magen- 
saft 499.  —  Bestimmung  im  Magen- 
saft 500. 

Salzsaures  Cocain,  Schmelzpunkt  580. 

Salzsaures  Hämatin,  Absorptionsspec- 
trum 776. 

Samenöle,  Untersuchung  551. 

Sand,  Bestimmung  in  Futtermitteln, 
Mehlen  und  dergleichen  46. 

Sandelholzöl,  Carbonylzahl  109. 

Sauerstoff,  Darstellung  durch  Elektro- 
lyse 457. 

Scammoniawurzel,  Glykoside  510. 

Scammonin,  Eigenschaften  510. 

Scammonol  511. 

Scammon Ölsäure  511. 

Scammonsäure  510. 

Schellack,  Bestimmung  im  Siegellack 
477. 

Schmelzpunkt,  Apparat  zur  Bestim- 
mung 57.  —  Bestimmung  580.  — 
Schmelzpunkt  des  Cocaln-Chlorhy- 
drates  580;  der  Phenole  und  ihrer 
Benzoat«  743;  fetter  Körper  750. 

Schmiermittel ,     Untersuchung    und 
Werthbestimmung  104. 

Schmieröle.  Bestimmung  des  Flüssig- 
keitsgrades 112.  —  Lieferungs- Be- 
dingungen für  Mineralschmieröle  113. 

—  Apparat  zur  Bestimmung  des  Flüs- 
sigkeitsgrades 113.  —  Siehe  auch 
Mineralöle. 

Schüttelvorrichtung  453. 

Schutzkapseln,  für  Platinschalen  und 
Platinschmelztiegel  724. 

Schwarzsenfsaatöl,   Untersuchung  554. 

Schwefel,  Erkennung  freien  Schwefels 
54.  —  Bestimmung  208,  213;  im 
Erdöl  470.  —  Erkennung  kleiner 
Mengen  Schwefelmetalle  in  gefälltem 
Schwefel  573.  —  Absorptionsapparat 
zur  Bestimmung  im  Eisen  589.  —  Be- 
stimmung in  Handels-  und  Werk- 
bleien 602.  —  Ueber  die  Verbin- 
dungsform des  im  Kupfer  enthalte- 
nen Schwefels  603. 

Schwefelcyanverbindungen ,  Trennung 
der  Thiohamstoffe  von  Rhodanaten 
746.  —  Vorkommen  und  Nachweis 
im  Magensaft  498. 

Schwefelkies,  Schwefelbestimmung  20^. 

—  Aufschliessung  217. 
Schwefelkupfer  (Kupfersulfür),  Verhal- 
ten beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom 
465,  466;  im  Kohlensaurestrom  466; 
im  Kohlenoxydgas  466 ;  im  Schwefel- 
wasserstoff und  Leuchtgasstrom  468. 
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Schwefelmetalle ,  Erkennung  kleiner 
Mengen  in  gefälltem  Schwefel  573. 

Schwefelmcthämoglühin ,  Absorptions- 
spectmm  774. 

Schwefelsäure,  Bestimmung  208. — Ver- 
halten zu  Glas  319.  —  Gehalt  der- 
selben im  käuflichen  Flatinchlorid 
357. 

Schwefelsäureanhydrit,  Transport-  und 
Destillationsgeföss  60. 

Schwefelsaurer  Bar}i;,  Bestimmung  360. 

Schwefelsaure  Salze,  maassanaljtische 
Bestimmung  362. 

Schwefolverbindungen,  Bestimmung  des 
Schwefelgehaltes  der  im  Erdöl  ent- 
haltenen 470. 

Schwefelwasserstoff.Entwicklungsappa- 
rat  64,  582,  583,  584.  —  Jodlösung 
zurTitrirung  des  aus  Eisen  oder  Stahl 
entwickelten  457.  —  Aufbewahrung 
von  Schwefelwasserstoffwasser  357. 

Schweinefett  189.  —  Nachweis  von 
Rindsfett  im  Schweinefett  747. 

Seifenwasser,  zum  Abkühlen  heisser 
Eisenproben  743. 

Serumalbumin ,  spectrophotometrische 
Bestimmung  380. 

Sesamöl.  Untersuchung  559. 

Sicherheitsgasbrenner  siehe  Lampen. 

Siedegefass,  neues  344. 

Siedepunkt,  der  Phenole  und  ihrer 
Benzoate  743. 

Siegellack,  Analyse  •477. 

Silber,  Trennung  von  Blei  77,  80 ;  von 
Wismuth  79.  —  Bestimmung  in  un- 
edlen Metallen  und  in  Steinen  105.  — 
Maassanalytische   Bestimmung    462. 

Sonnenblumenöl,  Untersuchung  563. 

Sorbit,  Einwirkung  des  sauren  molyb- 
dänsauren Natrons  und  Ammons  auf 
das  optische  Verhalten  wä.sseriger 
Sorbitlösungen  347. 

Sorghum-Samen,  Untersuchung  476. 

Soyaöl,  Untersuchung  568. 

Specifisches  Gewicht,  Apparat  zur  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichtes 
von  Gasen  61 ;  von  Flüssigkeiten  447. 

—  Specifisches  Gewicht  verschiedener 
Tincturen  115.  —  Einfluss  der  Unter- 
salpetersäure auf  das  specitische  Ge- 
wicht schMächerer  Salpetersäure  449. 

—  Bestimmung  von  Flüssigkeiten  575 ; 
von  festen  Körpern  579.  —  Amtliche 
Verordnung  über  das  specifische  Ge- 
wicht dts  Terpentinöls  A.  V.  u.  E.  19. 

Spectralanalyse ,  zum  Nachweis  von 
Kohlenoxyd  im  Blut  122.  —  Unter- 


suchung des  Blutfarbstoffes  auf  sein 
Absorptionsvermögen  für  violette  und 
ultraviolette  Strahlen  771. 

Spiköl,  Unterscheidung  von  Rosmarin- 
öl  760.  —  Untersuchung  763. 

Stahl  siehe  Eisen. 

Stearopten,  des  Cassia  -  Oeles ,  Eigen- 
schaften 755. 

Steine,  Bestimmung  von  Gold  und 
Silber  in  Steinen  105. 

Stempelung,  amtlich  geaichter  Mess- 
geräthe  A.  V.  u.  E.  7. 

Stickstoff,  Bestimmung  82,  745;  im  Sal- 
peter, Guano  und  Salpetergemischen 
83,  113.  —  Trennung  der  in  Bier- 
würze enthaltenen  amorphen,  stick- 
stoffhaltigen organischen  Verbin- 
dungen 263.  —  Nachweis  und  Be- 
stimmung des  an  Stickstoff  gebun- 
denen Alkyls  607.  -^  Gleichzeitige 
Bestimmung  von  Stickstoff  und  Koh- 
lenstoff 609.  —  Bestimmung  in  orga- 
nischen Substanzen  610 ;  in  Nitraten 
und  in  Gemischen  mit  organischen 
Stickstoffverbindungen  611;  in  Ni- 
traten 612. 

Stopfen,  Klammer  zur  Befestigung  anf 
Flaschen  454. 

Strychnin,  Trennung  von  Brucin  493. 
—   Gehalt     der    Brechnussalkaloide 
493. 
I   Strychnos-Rinde,  Bestimmung  des  Alka- 
loidgchaltes  492. 

Strychnos-Samen,  Bestimmung  des  Al- 
kaloidgehaltes  491. 

Sulfide,  Nachweis  von  freiem  Schwefel 
in  Sulfiden  54.  —  Aufschliessung 
214,  217.  —  Erkennung  neben  ge- 
fälltem Schwefel  573. 

Sulfurirung,  von  Metallen  75. 

Superoxyde,  Bestimmung  der  Super- 
oxyde  der  alkalischen  Erden  358. 

Superphosphat^,  Schätzung  des  Gehaltes 
an  wasserlöslicher  Phosphorsäure  764. 

Syntonin ,  spectrophotometrische  Be- 
stimmung 380. 

Terpentinöl,  amtliche  Verordnung  über 
das  specifische  Gewicht  des  Terpentin- 
öls A.  V.  u.  E.  19, 

Tetanusgift  124. 

Thallium,  Atomgewicht  135.  —  Bestim- 
mung 463. 

TheYn,  Trennung  von  Theobromin  2. 

Theobromin,  Bestimmung  im  Cacao  2; 
in  Chocolade  3.  —  Trennung  von 
Theln  2 ;  von  Gaffeln  23.  —  Verhalten 
zu  Reagentien  18.  —  Zur  quantita- 
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tiven  Trennung  von  Gaffeln  und 
Theobromin  346. 

Theobrominsilber  26. 

Thermometer ,  Correctionsinstruraent 
für  Quecksilberthermometer  57.  — 
Flüssige  Kohlensaure  für  Thermo- 
meter über  8600  C.  58.  —  Kleines 
Lufttherniometer  für  Laboratorien 
717. 

Thioharnstoffe,  Bestimmung  und  Tren- 
nung von  Khodanaten  745. 

Thioschwefelsaures  Natron  siehe  unter- 
schwefligsaures  Natron. 

Thondreieck,  neue  Form  592. 

Thonfilter  715. 

Thymianöl,  Untersuchung  764. 

Tiglinsäure.  Schmelzpunkt  759. 

Tiglinsäure-Geranylester  759. 

Tincturen ,  Untersuchungen  von  ver- 
schiedenen Tincturen  115. 

Toluidin,  Ortho-  und  Para-Toluidin, 
Bestimmung  in  den  Anilinölen  89. 
—  Farbenreaction  mit  Aldehyden  469. 

Tormentillen-Blutkrautöl,Untersuchung 
559. 

Traubenkemöl,  Untersuchung  566. 

Traubenzucker,  Bestimmung  236.  — =- 
Nachweis  im  Harn  768. 

Trimethvlessigsaures  Baryum.  Löslich- 
keit 618. 

Trimethylessigsaures  Calcium,  Löslich- 
keit 618. 

Trinitrobutyltoluol  (künstlicher  Mo- 
schus), Untersuchung  487. 

Trinkwasser  siehe  unter  Wasser. 

Trockenapparat  582.  585,  —  Glycerin 
als  Heizflüssigkeit  590.  —  Verbesser- 
ter Trockenkasten  437. 

Trockenrückstand,  verschiedener  Tinc- 
turen 115. 

Turpethin  511. 

Turpethol  511. 

Turpethsäure  511. 

Tur])ethwurzel,  Glykoside  511. 

Uebermangansaures  Kali,  zur  Zucker- 
bestimniuug  240. 

Unterjodige  Säure  423. 

Untersalpetersäure,  Einfluss  auf  das 
specifische  Gewicht  schwächerer  Sal- 
petersäure 449. 

Unterschwef ligsaures  Natron,  Einwir- 
kung von  Jod  auf  kohlensaure  Al- 
kalien bei  Gegenwart  von  unter- 
sohwef ligsaurem  Natron  424. 

Urobilin.  Bestimmung  121. 

Vacuunitrockenapparat  585. 

Vanillin,  Farbenreaction  469. 


Verbrennungswänne,  Bestimmung  von 
Brennmaterialien  478;  von  Flüssig- 
keiten und  Gasen  484. 

Vergährung,  von  Invertzucker  237;  von 
Raffinose  250. 

Verwitterung,  von  Gläsern  322. 

Vetiver  Oel,  Eigenschaft  764. 

Volum,  Apparat  zur  Angabe  des  Vo- 

lum<Ofs  von  Gasen  579. 
Volumenometer  720. 
Wachholderöl,  Carbonylzahl  109. 
Wägepipette,  neue  Form  721. 
Wagen,  Reit^rsicherung  592. 
Wallnussöl,  Untersuchung  566. 
Walznickel  siehe  Nickel. 
Wanne,  pneumatische  205. 
Waschflasche,  ftlr  Gase  454,  589. 

Wasser,  Bestimmung  der  Salpetersäore 
im  Trinkwasser  83.  —  Gehalt  ver- 
schiedener gepulverter  Drogen   115. 

—  Erjicheinungen  bei  der  Zersetzung 
der  Gläser  durch  Wasser  322.  — 
Lebensfähigkeit  und  Nachweis  der 
Cholerabacillen  in  Canal-,  Fluss-  ond 
Trinkwasser  477.  —  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Wasser  597. 

Wasserdampf,  Einwirkung  auf  Glas  :^5: 
bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  327. 

—  Apparat  zur  Destillation  mit  über- 
hitzten Wasserdämpfen  354. 

Wasserglas  siehe   kieselsaures  Natron. 

Wasserstoff,  Absorption  durch  Kupfer 
84.  —  zum  Nachweis  kleiner  Mengen 
entzündbarer  Gase  oder  Dämpfe  in 
der  Luft  449.  —  Darstellung  aus 
Natrium  597. 

Wasserstoffsuperoxyd  (AVasserst  oflliyper- 
oxyd),  Anwendung  zu  Metalltren- 
nungen 76.  —  Nachweis  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  und  in  atmosphä- 
rischen Niederschlägen  137.  —  Rei- 
nigung, Concentration  und  Verhalten 
der  Lösung  355. 

Wassertrockenschrank  582. 

Wein,  Richtigstellung  der  Tabelle  aber 
die  elsass-loth ringischen  statistischen 
Mostuntersuchungen  des  Jahrgangs 
1892  345.  —  Bestimmung  des  Gly- 
cerins  618.  —  Weinstatistik  für 
Deutschland  629.  —  Bestimmungen 
über  die  Zollbehandlung  von  Ver- 
schnitt-Weinen A.  V.  u.  E.  9.  — 
Zollamtliche  Untersuchung  Yon  Ver- 
schnitt-Wein auf  Alkohol-,  Frucht- 
zucker- und  Extractgehalt  A.  V.  u. 
E.  15, 
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Weinsäure,  Nachweis  und  Bestimmung 

eines  Bleigehaltes  594. 
Weinstatistik,  für  Deutschland  629. 

Weinsteinsaures  Kali,  saures,  als  Ur- 
titersubstanz  718. 

Weisssenfsaatöl,  Untersuchung  554. 

Wismuth,  Trennung  von  Cadmium  67; 
von  Blei  68;  von  Zinn  71;  von  Sil- 
ber 79. 

Wolframstahl,  Untersuchung  52  >. 

Wollastonit,  Verhalten  zu  Säuren  312. 

Wurst,  Nachweis  von  Pferdefleisch  in 

Wurst  99. 
Xanthin,    Nachweis  und  Bestimmung 

neben  Harnsäure  376.  —   Trennung 

der  Harnsäure  von  Xanthin  377.  — 

Abscheidung  378. 

Xanthinkörper,  Bestimmung  im  Harn 

767. 
Xylenol,  Bestimmung  473. 
Zähne,  Fluorgehalt  53. 
Zimmtöl,  Carbonylzahl  109. 

Zink,  Trennung  von  Mangan  76.  — 
Bestimmung  im  Nickel  836.  —  Dar- 
stellung von  arsen freiem  Zink  593. 

Zinkblende,  Analyse  221. 

Zinkstaub,   Gehalt  an  Ammoniak  594. 


Zinn,  Trennung  von  Wismuth  71;  von 
Cadmium  und  Blei  72;  von  Blei  601. 

—  Bestimmung  im  Nickel  337. 
Zinngusswaaren,  Erkennung  des  Blei- 
gehaltes 477. 

Zonenreactionen,  Empfindlichkeit  und 
Anwendung  bei  der  Aufsuchung  von 
Säuren  538.  . 

Zucker,  Nachweis  und  Bestimmung  im 
Harn  117.  —  Charakterisirung  und 
Bestimmung  der  Zuckerarten  224.  — 
Bestimmung  227,  237,  240,  246,  474. 

—  Erkennung  und  Abscheidung  von 
Zuckerarten    in  Fflanzensäften   230. 

—  Nachweis  von  Invertzucker  im 
Eohrzucker  231.  —  Specifisches  Dreh- 
ungsvermögen der  Zuckerarten  231. 
Conservirung  von  Zuckersäften  234. 

—  Klärmittel  für  die  Zuckerbestim- 
mung 234.  —  Inversion  241 .  —  Tren- 
nung von  Raffinose  259.  —  Gleich- 
zeitige Bestimmung  von  Bohrzucker, 
Invertzucker  und  Raffinose  261.  — 
Bestimmung  von  Rohrzucker  in  Ge- 
mischen mit  Maltose,  Isomaltose  und 
Dextrin  475.  —  Nachweis  im  Harn 
768. 

Zuckersäfte  siehe  Zucker. 
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Chemisches  Laboratorium  zn  Wiesbaden. 

Das  chemische  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck, 
junge  Männer,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hülfsfach  erleraen 
wollen,  auf's  Gründlichste  in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit 
ihrer  Anwendung  in  der  Industrie  und  den  Gewerben,  im  Handel, 
der  Landwirthschaft  etc.  bekannt  zu  machen.  (Special-Curse  für  che- 
misch-technische Analyse,  organische  Chemie,  Lebensmittel-Unter- 
suchung, Bakteriologie.)  Es  bietet  auch  Männern  reiferen  Alters 
Gelegenheit  zu  chemischen  Arbeiten  jeder  Art. 

Beginn  des  nächsten  Sommersemesters  am  24.  April  1895. 

Den  prtktischeD  linterricbt  in  LtborttorioB  leitet  der  Unterzeichnete 
im  Vereine  mit  seinen  Söhnen,  Professor  Dr.  H.  Fresenius,  Dr. 
W.  Fresenius,  und  seinem  Schwiegersohne,  Dr.  E.  Hintz. 

Vorlesungen  werden  im  kommenden  Sommersemester  folgende  gehalten : 

1.  Experimenttlrbemie  (Chemie  der  nichtmetallischen  Elemente),  in  4\, 
Stunden  wöchentlich,  von  Herrn  Professor  Dr.  H.  Fresenius. 

2.  Eiperimentalpbysili  (Statik,  Dynamik,  Akustik,  Optik),  in  3  Standen 
wöchentlich,  von  Herrn  Dr.  W.  Fresenius. 

3.  Stochiometrie  nebst  Uebangen  in  chemiscben  Berecbnnn^n  (als  Er- 
gänzung des  praktischen  Unterrichts  im  Laboratorium),  in  Standen 
nach  Erforderniss,   von   Herrn  Dr.  W.  Fresenius   (unentgeltlich). 

4.  Organische  Chemie  (Sumpfgasderivate,  Kohlenhydrate,  Cyanverbin- 
düngen,  Kohlensäurederivate),  in  4^2  Stunden  wöchentlich,  von 
Herrn  Dr.  E.  Hintz. 

5.  Aasgewühlte  Abschnitte  ans  der  chemiscben  Technologie  (Brennmatmalien; 
Beleuchtungsmaterialien  und  Zündwaaren;  Technologie  des  Wassers, 
Mineral  Wasserfabrikation,  künstliche  Eisbereitung;  Schiesspulver;  Thon- 
waaren;  Glasfabrikation;  Kalk,  Mörtel,  Cement,  Gyps),  in  2  Standen 
wöchentlich,  von  Herrn  Professor  Dr.  E.  Borgmann. 

6.  Chemie  der  Nahrnngsmittel,  Gennssmittel  und  Gebrauchsgegenstlnie  iid 
deren  Untersuchung  im  Sinne  des  Gesetzes  vom  14.  Mai  1879  (Trink- 
wasser, künstliche  Mineralwasser ;  Wein ;  Bier ;  Gewtlrze ;  Kaffee  und 
Kaffee-Surrogate ;  Thee ;  Cacao,  Cbocolade ;  Conditoreiwaaren ;  Kleider- 
stoffe; Tapeten;  Spielwaaren ;  Küchengeschirre;  Petroleum),  in  IV, 
Stunden  wöchentlich,  von  den  Herren  Professor  Dr.  H.  Fresenius, 
Professor  Dr.  E.  Borgmann,  Dr.  W. Fresenius  und  Dr.  E.  H i n tz. 

7.  Hygiene  (Wohnung,  Wasserversorgung,  Entfernung  der  Abfallstoffe, 
Volksernälirung)  mit  Demonstrationen,  in  2  Stunden  wöchentlich,  von 
Herrn  Dr.  med.  G.  Frank. 

8.  Milirosliopie  (praktische  Anleitung  zu  mikroskopischen  Untersuchungen 
mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Untersuchung  von  Nahrungs-  and 
Genussmitteln),  in  2  Stunden  wöchentlich,  von  Herrn  Dr.  W.Lenz. 

9.  Technisches  Zeichnen  (praktische  Anleitung  zur  Ausführung  von  Ma- 
schinen- und  Bau-Zeichnungen),  in  4  Stunden  wöchentlich,  von  Herrn 
Architekten  J.  Brahm. 

Statuten  und  Vorlesungs-Verzeichnisse  sind  durch  C.W.  Kreiders  Ver- 
lag in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu  beziehen. 
Wiesbaden,  im  März  1895.  Dp.  ^  Fresenius, 

6«li«iBer  H*frath  nad  Protossc. 


Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse. 


Behanntmachung,  betreffend  die  Aichung  von  chemischen  Messgeräthen, 

vom  26.  Juli  1893. 

Auf  Grund  des  Artikels  18  der  Maass-  und  Gewichteordnung  er- 
lässt  die  Normal- Aichungs-Commission  folgende  Vorschriften: 

§  1- 

Zulässige  Messgeräthe. 

1.  Zum  ausschliesslichen  Gebrauche  für  chemische  Maassanalyse 
wässriger  Flüssigkeiten  werden  Hohlkörper  aus  Glas  zur  Aichung  zu- 
gelassen, und  zwar  sowohl  ohne  Eintheilung  für  eine  einzige  Maass- 
grösse : 

a)  Kolben  (Flaschen  zum  Aufstellen), 

b)  Vollpipetten  mit  oberem  Rohr  (Ansaugrohr)  zum  Empor- 
saugen und  mit  unterem  Rohr  (Ablaufrohr)  für  den  Ein-  und 
Austritt  der  Flüssigkeit, 

als   auch   mit  Eintheilung   in   gleich   grosse   Raumtheile   in  Form   von 
Messröhren : 

c)  Messgläser  (auch  Messcylinder  genannt,  Messröhren  mit  an- 
geschmolzenem Fuss  zum  Aufstellen), 

d)  Büretten  (Messröhren  ohne  angeschmolzenen  Fuss,  mit  Ab- 
flussrohr), 

e)  Messpipetten  (Messröhren  mit  Ansaug-  und  Ablaufrohr, 
vergl.  b). 

2.  Der  von  den  Messgeräthen  anzugebende  Raumgehalt  wird  durch 
Striche  oder  durch  die  untere  Oeffnung  abgegrenzt;  er  ist  auf  den  Ge- 
räthen  für  eine  Temperatur  des  Geräthes  von  -f  15^  des  hunderttheiligen 
Thermometers  in  Liter  oder  in  Theilen  des  Liter  oder  in  Cubikcenti- 
meter  bezeichnet,  wobei  das  Cubikcentimeter  dem  tausendsten  Theil  des 
Liter  gleichgeachtet  wird. 

Fresenius,  Zeiischrift  f.  analyt.  Clieinie.   XXXIII.  Jahrgang.  A 


—     2     — 

3.  Der  von  den  Messgeräthen  anzugebende  Raumgehalt  kann 
sowohl  durch  eine  in  das  trockene  Messgeräth  eingefüllte  Wasser- 
menge (Messgeräthe  auf  Einguss),  als  auch  durch  eine  ans  dem  Mess- 
geräth ausgeflossene  Wassermenge  (Messgeräthe  auf  Ausguss)  ver- 
körpert sein.  Messgeräthe  mit  Abfluss  sollen  immer  auf  Ausguss,  andere 
dttrfen  auf  beides,  aber  nur  entweder  auf  Einguss  oder  auf  Ausguss 
eingerichtet  sein.  Den  Kaumgehalt  auf  Ausguss  erhält  man  durch  Ent- 
leeren einer  Wasserfüllung  unter  Zurücklassen  der  unvermeidlichen  gleich- 
massigen  Benetzung  der  reinen  Maasswände.  Als  unvermeidliche  Be- 
netzung gilt  diejenige^  welche  zurückbleibt,  wenn  man 

a)  bei  Messgeräthen,  welche  durch  Umkehren  entleert  werden 
müssen,  eine  Minute  nach  dem  Entleeren  das  schräg  gehaltene 
Geräth  abtropfen  lässt  und  den  letzten  Tropfen  abstreicht 

b)  Pipetten  ganz  oder  bis  zur  unteren  Strichmarke  frei  auslaufen 
lässt,  während  das  .Auslaufrohr  ständig  die  Wandung  des  die 
Füllung  aufnehmenden  Gefässes  berührt,  und  wenn  man,  nach- 
dem der  zusammenhängende  freie  Ausfluss  aufgehört  hat  oder 
die  begrenzende  untere  Strichmarke  erreicht  ist,  noch  V4  Minatc 
nachlaufen  lässt, 

c)  Büretten  und  Messpipetten  beliebig  auslaufen  lässt,  den  letzten 
Tropfen  abstreicht  und  nach  dem  Auslaufen  noch  2  Minuten 
wartet,  ehe  man  die  Ablesung  vornimmt. 

4.  Der  Querschnitt  der  Messgeräthe  soll  überall  kreisförmig  sein, 
der  messende  Raum  darf  sich,  vom  grössten  Durchmesser  an  betrachtet 
höchstens  einmal  nach  oben  und  unten  verjüngen;  mit  dem  Messkörper 
verbundene  Rohre  sollen  stetig,  ohne  plötzliches  Ab-  und  Ansetzen,  in 
denselben  übergehen,  so  dass  die  Flüssigkeit  beim  Auslaufen  nirgends 
aufgehalten  wird. 

5.  Die  Striche  und  Bezeichnungen  sollen  fein,  jedoch  deutlich 
aufgeätzt,  eingeschliifen,  eingerissen  oder  in  anderer  Weise  dauerhaft 
angebracht  keinesfalls  nur  aufgemalt  sein,  und  zwar  sollen  sich  die 
Striche  nur  auf  völlig  cylindrischen,  regelmässig  gestalteten,  schlieren- 
freien Theilen  der  Messgeräthe  befinden.  Eine  Einfärbung  der  Striche 
ist  gestattet. 

6.  Die  Striche  sollen  mindestens  die  Hälfte  der  Glaswand  umfassen 
und  in  Ebenen  liegen,  welche  mit  der  Achse  des  Messgefässes  einen 
rechten  Winkel  bilden. 

7.  Bei  Messgeräthen  mit  Eintheilung  soll  diese  gleichmässig  sein. 

8.  Die  Bezeichnungen  der  Kolben  dürfen  in  Liter  oder  Cubik- 
centimeter,  also  mit  Liter,  l  oder  ccm  geschehen,  diejenigen  der  anderen 
Messgeräthe  sollen  nur  in  Cubikcentimeter,  also  mit  ccm  ausgeführt  sein. 
Die  Inhaltsbezeichnung  der  Geräthe  ohne  Eintheilung  erfolgt  auf  der 
Mitte  des  Maasskörpers. 
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9.  Die  Beziiferung  der  Striche  auf  den  Geräthen  mit  Eintheilung 
hat  an  den  rechten  Enden  der  Striche  nach  Cubikcentimeter  als  Einheit 
zu  geschehen;  sie  darf  entweder  nur  von  oben  nach  unten  oder  nur 
von  unten  nach  oben  fortschreiten.  Dem  die  grösste  Zahl  tragenden 
Strich,  welcher  zugleich  der  Endstrich  beziehungsweise  Anfangstrich  der 
Theilung  sein  soll,  ist  auch  die  Bezeichnung  mit  com  beizusetzen. 

10.  Ferner  ist  bei  den  Messgeräthen  ohne  Eintheilung  unter  der 
luhalt^ngabe,  auf  Messgeräthen  mit  Eintheilung  mindestens  15  Milli- 
meter über  der  Eintheilung  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Kaum- 
gehaltsangaben  des  Messgeräthes  ihrem  SoUwerth  entsprechen,  in  der 
Form  -|-  15®  C.  aufzuätzen,  und  es  soll  durch  ein  links  daneben  in 
gleicher  Höhe  aufgeätztes  E  beziehungsweise  A,  wofür  auch  E  i  n  g.  be- 
ziehungsweise Ausg.  oder  E  i  n  g  u  s  s  beziehungsweise  A  u  s  g  u  s  s  gesetzt 
werden  darf,  angegeben  sein,  ob  das  Geräth  auf  Einguss  oder  Ausguss 
eingerichtet  ist.  Eine  Geschäftsnummer,  Name  und  Sitz  eines  Geschäftes 
und  eine  Fabrikmarke  dürfen  den  obenerwähnten  Angaben  gegenüber 
auf  der  anderen  Seite  der  Wandung,  bei  Messgeräthen  mit  Eintheilung 
auch  in  Längsschrift,  links  neben  der  Theilung,  angegeben  sein. 

11.  Bei  allen  Messgeräthen  gilt  als  Ablesungsstelle  diejenige,  an 
welcher  eine  Ebene,  die  man  sich  durch  den  tiefsten  Punkt  des  Flüssigkeits- 
meniscus  zur  Achse  senkrecht  gelegt  denkt,  die  Wandung  an  der  Seite 
durchschneidet,  auf  welcher  sich  die  Strichmarke  beziehungsweise  die 
Eintheilung  befindet. 

12.  Zu-  und  Abflussrohre,  Stöpsel  und  so  weiter  dürfen  nicht  in 
den  Messraum  selbst  münden  oder  hineinreichen;  die  Abgrenzung 
messender  Räume  unmittelbar  durch  Hähne  ist  unzulässig.  Ausserhalb 
des  Messraumes  kann  dem  Messgeräth  die  für  dessen  Zweck  nothwendige 
Gestalt  und  Ausstattung  mit  Hähnen,  Röhren,  Erweiterungen  und  so 
weiter  beliebig  gegeben  werden. 

13.  Die  Auslaufspitzen  sollen  gerade,  ihre  Wandung  bis  zur  Grenze 
der  noch  guten  Haltbarkeit  dünn  ausgezogen,  ihre  Mündung  eben  und 
glatt  sein.  Zulässig  ist  es,  die  Spitzen  an  der  Mündung  etwas  einzu- 
ziehen. Bei  der  Bürette  nach  Gay-Lussac  darf  die  Auslaufspitze  gegen 
das  Auslaufrohr  geneigt  und  nach  unten  schräg  abgcschliifen  sein. 

§  2. 
Messgeräthe    ohne    Eintheilung    (Kolben,    Vollpipetten). 

1.  Die  Kolben  dürfen  nur  eine  der  folgenden  Maassgrössen  ent- 
halten: 2,  1,  V2  (Ö,5),  V4  (0,25),  0,2,  0,1,  0,05  Liter,  die  VoU- 
pipetten  beliebige  Maassgrössen  von  1  bis  einschliesslich  200  cc, 

2.  Die  die  abgrenzenden  Striche  tragenden  Theile  beider  Arten 
von  Messgeräthen  sollen  an  denjenigen  Stellen,  wo  die  Striche  angebracht 

A  » 
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sind,  durchaus  cylindrisch  (siehe  auch  §  1,  Ziffer  5),  von  gleichem  Quer- 
schnitt und  durchsichtig  sein;  auch  sollen  sie  ganz  allmählich  und  stetig 
in  den  aufgeblasenen  Theil  übergehen. 

3.  Bei  Pipetten  soll  das  obere  Ansaugrohr  mindestens  130  ww, 
das  untere  Ablaufrohr  mindestens  60  mm  und  höchstens  300  nm 
lang  sein. 

4.  Die  den  Raumgehalt  oben  abgrenzende  Strichmarke  soll  sich 
bei  Kolben  in  mindestens  70  mm^  bei  Vollpipetten  in  mindestens  100  »uh 
Abstand  vom  oberen  Ende  und  in  mindestens  30  mm  Abstand  von  dem 
aufgeblasenen  Thcile  befinden,  auch  soll  sie  ganz  um  den  Hals  beziehungs- 
weise das  Ansaugrohr  herumgezogen  sein. 

5.  Da,  wo  der  Strich  angebracht  ist,  soll  die  innere  Weite  des 
Kolbenhalses  nicht  weniger  als  6  mm  und  bei  einem  Raumgehalt  des 
Kolbens  von 


2il:V2(0,5),V4(0,25)!0,2|0,l    0,05  i 


nicht  mehr  als  25  |20       20       |       15       |  12   I  12  |  10  Jivm 

betragen,  eben  so  bei  Pipetten  die  innere  Weite  des  Ansaugrohres  und 
des  Ablaufrohres  nicht  weniger  als  ^/^  und  nicht  mehr  als  6  mm. 

6.  Der  Boden  der  Kolben  darf  leichte  Einbuchtungen  nur  nich 
Innen  haben,  der  Umfang  des  Bodens  soll  eine  Ebene  bilden,  zu  welcher 
der  Hals  senkrecht  steht.  Der  Kolben  mnss  auf  einer  horizontalen 
Ebene  feststehen. 

7.  Die  Abgrenzung  des  Raumgehalts  nach  unten  kann  bei  den 
Vollpipetten  durch  die  Mündung  des  Ablaufrohres  oder  durch  einen 
zweiten  auf  dem  Ablaufrohr  in  mindestens  30  mm  Abstand  vom  Ende 
angebrachten  Strich  erfolgen.  Bei  Pipetten  ohne  Hahn  darf  die  Weite 
der  unteren  Oeffnung  nur  so  gross  sein,  dass  die  freie  Entleerung  ge- 
mäss §  l3b  dauert: 

bei  einem  Inhalt  von  weniger  als  10  cc,  12  bis  15  Secunden, 

bei   einem   Inhalt   von    10  cc   bis   ausschliesslich  50  cc,  15  his 
20  Secunden, 

bei  einem  Inhalt  von    50  cc  bis  ausschliesslich  100  cc,   20  bis 
30  Secunden, 

bei  einem  Inhalt  von  100  cc   und  mehr,    30  bis  40  Secunden. 

Bei  Pipetten  mit  Hahn  findet  die  Aichung  für  diejenige  Stellung 
des  Hahnes  statt,  bei  welcher  die  Entleerungsdauer  beträgt: 

bei  einem  Inhalt  von  weniger  als  10  cc,    13  bis  17  Secunden. 

bei  einem  Inhalt   von    10  cc  bis  ausschliesslich    50  cc,   16  bis 
20  Secunden, 
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bei  einem  Inhalt   von  50  cc   bis  ausschliesslich  100  cc,    23  bis 
27  Secunden, 

bei  einem  Inhalt  von  100  cc  und   mehr,    33  bis  37  Secunden. 


§  3. 
Messgeräthe  mit  Eintheilung. 

1.  Der  Gesammtinhalt  der  mit  Eintheilung  versehenen  Messgeräthe 
darf  1  cc  bis  1 1  betragen,  jedoch  bei  den  Messgläsem  und  Büretten 
nicht  weniger  als  5  cc^  bei  den  Büretten  und  Messpipetten  nicht  mehr 
als  100  cc. 

2.  Als  Eintheilungen  sind  zulässig: 


Bei  einem  Gesammtraumgehalt  des  Messgeräthes 

von 
l-2cc 

mehr  als 
2—hcc 

mehr  als 
5-10  cc 

mehr  als 
10-50  cc 

mehr  als 
50- 100  cc 

mehr  als 
100—200  cc 

mehr  als 
200—500  cc 

mehr  als 
500  cc 

kleinste  Theilabschnitte  von 

0,01  cc 
0,02, 

0,05  cc 
0,02, 

0,05  cc 
0.1    , 

0,1  cc 
0,2. 

0,2  cc 
0,5. 

1     . 

1  cc 

2, 

5. 

hcc 
10, 

10  cc 

3.  Die  Abgrenzung  des  Messraumes  darf  nach  unten  wie  nach 
oben  nur  durch  einen  Strich  erfolgen.  Der  oberste  Theilstrich  soll 
vom  oberen  Ende  des  Messgeräthes  bei  den  Messpipetten  um  mindestens 
100,  bei  den  übrigen  um  mindestens  50  mm  abstehen,  ebenso  der  unterste 
Theilstrich,  sofern  nicht  der  Boden  des  Messgeräthes  den  Anfang  der 
Theilung  bildet,  vom  unteren  Ende  beziehungsweise  von  der  beginnenden 
Verjüngung  um  mindestens  30  mm. 

4.  Die  Bezifferung  erfolgt  bei  Eintheilung 

a)  in  10,  1,  0.1  oder  0,01  cc  an  jedem  zehnten, 

b)  in  2,  0,2  oder  0,02  cc  an  jedem  fünften, 

c)  in  5,  0,5,  0,05  cc  an  jedem  zweiten  oder  zehnten 

Strich,  die  bezifferten  Striche  sollen  ganz  um  den  Umfang  der  Messgeräthe 
herumgehen,  von  den  anderen  Strichen  sollen  die  Fünferstriche  im  Falle  a, 
und,  wenn  nur  jeder  zehnte  Strich  beziffert  ist,  die  Einerstriche  im 
Falle  c  etwa  drei  Fünftel  des  Umfanges,  alle  anderen  Striche  aber  etwa 
die  Hälfte  des  Umfanges  einnehmen.  Die  nicht  ganz  herumgehenden 
Striche  sollen  ihrer  ganzen  Länge  nach  sich  auf  durchsichtigem  Glase 
befinden;    etwa  zur  Erleichterung   der  Ablesung   dienende  Streifen   aus 
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andurchsichtigem  Glase  dürften  hiernach    nicht  breiter    sein   als   zwei 
Fünftel  des  Umfanges. 

5.  Der  Abstand  zweier  benachbarter  Theilstriche  darf  nicht  mehr 
als  12  mm  nnd  bei  den  Messgläsem  mit  Eintheilongen  in  5  ec  oder 
mehr  nicht  weniger  als  2,  bei  den  anderen  Messgeräthen  nicht  weniger 
als  1  mm  betragen. 

§  4- 

Fehlergrenzen. 

i.    Messgeräthe  ohne  Eintheilung, 

Die  im  Mehr  oder  Minder  zuzulassenden  Fehler  dürfen  höchstens 
betragen 

bei  Kolben  von  2  l  Sollraumgehalt  auf  Ausguss  1  cc, 

«««1«  «  ««  0,6  cc 

«         «  «0,06  «  «         «  0,3« 

«         «  «     0,2  <  «  «         «  0,2  « 

«  «  «       0,1  «  «  4e  «  0,2  « 

«         «          «     0,05  i         «  «  «  0,1  *               , 

bei  Kolben  auf  Einguss  die  Hälfte  dieser  Werthe; 

bei  Vollpipetten  von    1  bis  einschliesslich    2  cc  0,01  cc, 

von  mehr  als    2  «              «  10  «  0,02  « 

*       «       «  10  «              «  30  «  0,03  « 

«       «       «  30  «              <  75  «  0,05  « 

«       «       «  75  «              «  200  «  0,1     « 

^.    Messgeräthe  mit  Eintheilung. 

Die  im  Mehr  oder  Minder  zuzulassenden  Fehler  des  gesammten 
Raumgehalts  dürfen  an  Büretten  und  Messpipetten  höchstens  betragen 

bei    1  bis  einschliesslich   2  cc  0,01  cc, 

bei  mehr  als    2  «  «  10  «    0,02  « 

«       *       «  10  <  «  30  «    0,03  « 

«        «  30  «  «  50  «    0,05  « 

*  50  <  «         100  «    0,1     * 

bei  Messgläsern  gleicher  Grösse  auf  Einguss  das  Doppelte,  auf  Ausguss 
das  Vierfache;  ferner  bei  Messgläsern  auf  Einguss 

bei  mehr  als  100  bis  einschliesslich  200  cc  0,5  cCj 
«       «       <c    200    «             *               500  *    1,0  « 
<       «        «500 2,0  * 

bei  Messgläsem  gleicher  Grösse  auf  Ausguss  das  Doppelte. 
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Sodann  darf  bei  Messgläsern  auf  Einguss  der  Fehler  desjenigen 
Raumes,  welcher  in  zehn  aufeinanderfolgenden  kleinsten  Theilabschnitten 
enthalten  ist,  im  Mehr  oder  Minder  an  keiner  Stelle  der  Eintheilung 
mehr  betragen  als 

1  cc   bei  Eintheilung  in  10  und  5  cc, 

0,4  cc  «  «  «  2         « 

0,2  «   «  «  «1  und  0,5  cc 

0,1  «    «  «  *      0,2  «    0,1  « 

bei  Messgläsern  auf  Ausguss  das  Doppelte  dieser  Beträge;  bei  den 
BtLretten  und  Messpipetten  mit  Eintheilungen  in  0,01  bis  einschliesslich 
0,2  cc  nicht  mehr  als  ein  Drittel  eines  kleinsten  Theilabschnitts,  bei  den 
anderen  nicht  mehr  als  ein  Viertel. 


§  5. 
Stempelung. 

Die  Stempelung  erfolgt  durch  Aufätzen  des  Präcisions-Aichstempels 
bei  Kolben  unmittelbar  über  der  Strichmarke  und  über  der  Bezeichnung, 
bei  Vollpipetten  unmittelbar  über  dem  oberen  Strich  und,  wenn  der 
Messraum  auch  nach  unten  durch  einen  Strich  abgegrenzt  ist,  unmittelbar 
unter  diesem,  bei  den  übrigen  Geräthen  dicht  oberhalb  des  obersten  und 
unterhalb  des  untersten  Striches.  Ausserdem  erhalten  die  Ablaufspitzen 
einen  Stempel  dicht  an  der  Mündung. 


§  6. 
Aichgebühren. 

An  Gebühren  werden  erhoben: 

a)  bei  der  Aichung  ^L^tY    Pf. 

für  Messgeräthe  ohne  Eintheilung  ....       —       30 
für  Messgeräthe  mit  Eintheilung     ....       —      80 

b)  bei  blosser  Prüfung 

für  jede  vollständige  Maassgrösse   oder  jede 

geprüfte  Stelle —       10 

Sind  bei  der  Aichung  an  einem  mit  Eintheilung  versehenen  Mess- 
geräthe ausser  dem  Gesammtinhalt  mehr  als  fünf  Stellen  geprüft,  so 
wird  für  jede  Stelle  mehr  ein  Zuschlag  nach  dem  vorstehenden  Satze 
unter  b  berechnet. 
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§  7. 
Aichungsstelle. 

Die  Aichung   der  Messgeräthe  erfolgt   bis   auf  weiteres   durch  die 
Normal-Aichungs-Commission. 

Berlin,  den  26.  Juli  1893. 

Kaiserliche  Normal- Aichungs-Commission. 

H  u  b  e  r. 


Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse. 


Bekanntmachung. 

Der  Bundesrath  hat  in  seiner  Sitzung  vom  9.  Juli  d.  J.  beschlossen: 

1.  Vom  1.  August  d.  J.  ab  treten  an  Stelle  der  durch  Beschluss 
vom  4.  Februar  1892  ^)  genehmigten  vorläufigen  Bestimmungen 
über  die  Zollbehandlung  der  Verschnitt-Weine  und  -Moste  die 
in  der  Anlage  enthaltenen  Bestimmungen; 

2.  die  bei  der  zollamtlichen  Untersuchung  der  Verschnitt -Weine 
und  -Moste  nach  Maassgabe  der  den  Bestimmungen  beigegebenen 
Anleitung  zu  benutzenden  Geräthe  (Alkoholometer,  Saccharo- 
meter,  Messcylinder,  Messkolben,  Büretten  etc.)  sind  von  der 
Normal-Aichungs-Commission  zu  beziehen. 

Berlin,  den  16.  Juli  1894. 

Der  Reichskanzler. 
In  Vertretung:    Graf  v.  Posadowsky. 


Bestimmungen  tLber  die  Zollbehandlung  der  Verschnitt-Weine 

und  -Moste. 

1.  Die  Einfuhr  von  Wein  und  Most,  welcher  unter  Inanspruch- 
nahme des  ermässigten  Zollsatzes  von  10  c/Ä  für  100  ä^  im  deutschen 
Zollgebiet  zum  Verschneiden  verwendet  werden  soll,  muss  unmittelbar 
aus  dem  Ursprungslande  erfolgen,  d.  h.  es  darf  keine  zwischenzeitige 
Lagerung  in  einem  dritten  Lande  stattgefunden  haben.  Die  beabsichtigte 
Verwendung  als  Verschnitt-Wein  und  -Most  ist  bei  der  speciellen  Decla- 
ration  des  Weines  und  Mostes  anzugeben. 

Falls  das  Grenzeingangsamt  zur  Untersuchung  von  Verschnitt -Wein 
und  -Most  (Ziffer  2)  nicht  zuständig  ist,  so  sind  die  eingehenden  Ver- 
schnitt-Weine und  -Moste  auf  eine  zuständige  Zoll-  oder  Steuerstelle 
abzufertigen.  Ebenso  ist  zu  verfahren,  wenn  das  Grenzeingangsamt  zwar 
die  Befugniss  besitzt,  die  Untersuchung  aber  bei  einer  anderen  befugten 
Zoll-  oder  Steucrstelle  beantragt  wird. 


1)  Central-Blatt  für  1892,  S.  86/89;  diese  Zeitschrift  81  A.  V.  u.  E.  17. 

B 
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2.  Zur  Untersuchung,  der  declarirten  Verschnitt- Weine  und  -Moste 
auf  ihre  Eigenschaft  als  solche  sind  nur  die  von  den  obersten  Landes- 
finanzbehörden dazu  ermächtigten  Zoll-  oder  Steuerstellen  befugt. 

3.  Die  declarirten  Verschnitt-Weine  und  -Moste  sind  bis  zur  Unter- 
suchung in  einer  öffentlichen  Niederlage  oder  in  einem  unter  amtlichem 
Mitverschluss  stehenden  Privatlager  und,  in  Ermangelung  solcher  Lager, 
in  einem  anderen  geeigneten,  vom  Antragsteller  zu  beschaffenden  und 
unter  amtlichen  Mitverschluss  zu  nehmenden  Räume  aufzubewahren.  Die 
Behandlung,  UmftiUung  und  Theilung  der  declarirten  Verschnitt -Weine 
und  -Moste  ist  vor  der  Untersuchung  derselben  auf  den  Alkohol-  be- 
ziehungsweise Fruchtzuckergehalt  und  Extractgehalt  (Ziffer  4)  unzulässig. 

4.  Die  Untersuchung  der  Verschnitt- Weine  und  -Moste  auf  den 
Alkohol-  beziehungsweise  Fruchtzuckergehalt  und  Extractgehalt  erfolgt 
nach  Maassgabe  der  beigefügten  Anleitung  durch  die  vorstehend  in 
Ziffer  2  bezeichneten  Zoll-  und  Steuerstellen.  Falls  die  zollamtliche 
Untersuchung  ergibt,  dass  die  Sendung  oder  ein  Theil  derselben  den 
vertragsmässig  festgesetzten  Mindestgehalt  an  Alkohol  beziehungsweise 
Fruchtzucker  und  trockenem  Extract  nicht  besitzt,  so  ist  eine  Unter- 
suchung der  beanstandeten  Waarenpost  durch  Chemiker  herbeizuführen, 
welche  von  der  Directivbehördc  zu  bestellen  und  auf  das  Zollinteresse 
zu  vereidigen  sind.  Zu  dem  Zweck  werden  unter  Beachtung  der  Vor- 
schrift in  Ziffer  I  Absatz  1  der  Anleitung  nochmals  Proben  entnommen 
und  unter  amtlichem  Verschluss  dem  Chemiker  übersandt.  Für  die  che- 
mische, auf  jede  einzelne  Probe  für  sich  zu  erstreckende  Untersuchaog 
sind,  mit  den  durch  das  Gesetz,  betreffend  den  Verkehr  mit  Wein,  wein- 
haltigen und  weinähnlichen  Getränken,  vom  20.  April  1892  (Reichs- 
Gesetzblatt  S.  597/600)  bedingten  Aenderungen,  die  Beschlüsse  maass- 
gebend,  welche  von  der  im  Jahre  1884  im  Kaiserlichen  Gesundheitsamt 
zur  Berathung  einheitlicher  Methoden  für  die  Analyse  des  Weines  ver- 
sammelt gewesenen  Commission  vereinbart  und  in  der  Nummer  152  des 
Reichs- Anzeigers  von  1884  ^)  veröffentlicht  sind.  Wenn  durch  ein  seitens 
der  zuständigen  Kaiserlichen  Consularbehörde  beglaubigtes  Attest  eines 
staatlich  augestellten  ünotechnischen  Beamten  oder  einer  staatlichen  öno- 
technischen  Anstalt  des  Productionslandes  dargethan  ist,  dass  der  zur 
Abfertigung  vorgeführte  Wein  und  Most  die  vorschriftsmässigen  Eigen- 
schaften eines  Verschnitt-Weines  oder  -Mostes  besitzt,  so  kann  nach  dem 
Ermessen  der  Zoll-  oder  Steuerstelle  die  Untersuchung  auf  eine  probe- 
weise beschränkt  oder  auch  von  einer  Untersuchung  ganz  abgesehen 
werden.  Dabei  wird  aber  vorausgesetzt,  dass  die  ausländischen  Chemiker 
die  Untersuchung  nicht  auf  Durchschnitts-  (Misch-)  Proben  beschränkt, 
fcondcrn  Proben  aus  jedem  einzelnen  zur  Sendung  gehörigen  Gefäss  für 
sich  untersucht  haben,  und  dass  im  Attest  das  Ergebniss  der  Unter- 
suchung  für  jedes   einzelne  Gefäss  unter  Beifügung   von  Bruttogewicht, 


')  Auch  diese  Zeitschrift  28,  390. 
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Zeichen  und  Nummer  angegeben,  dass  ferner  unmittelbar  nach  der  Probe- 
entnahme jedes  Gefäss  mit  einem  amtlichen  Verschluss  versehen  und 
hierüber  im  Attest  das  Geeignete  vermerkt  ist.  Auch  muss  den  in 
fremder  Sprache  ausgestellten  Attesten  eine  von  der  zuständigen  Kaiser- 
lichen Consularbehörde  beglaubigte  deutsche  Uebersetzung  beigefügt  sein. 

Muss  nach  dem  Ergebniss  der  Untersuchung  die  Zulassung  als  Ver- 
schnitt-Wein und  -Most  zum  begünstigten  Zollsatz  auch  nur  für  ein 
einziges  Gebinde  versagt  werden,  so  sind  sämmtliche  Gebinde  auf  den 
Alkohol-  beziehungsweise  Fruchtzucker-  und  Extractgehalt  zu  unter- 
suchen. 

Die  Zoll-  oder  Steuerstelle  hat  sich  zu  überzeugen,  dass  der  decla- 
rirte  Verschnitt-Wein  in  rothem  Naturwein  und  der  declarirte  Verschnitt- 
Most  in  Most  zu  rothem  Wein  besteht.  Ist  dies  zweifelhaft,  so  ist  auf 
Kosten  des  Antragstellers  das  Gutachten  eines  geeigneten  Sachverstän- 
digen, welcher  entweder  von  Fall  zu  Fall  durch  Handgelübde  auf  das 
Zollinteresse  verpflichtet  werden  oder  ein-  für  allemal  auf  das  Zoll- 
interesse vereidigt  sein  muss,  einzuholen. 

Zum  Nachweis  der  unmittelbaren  Einfuhr  des  Verschnitt -Weines 
und  -Mostes  aus  dem  Ursprungslande  sind  vom  Antragsteller  die  Ori- 
ginalfrachtbriefe und  auf  Verlangen  auch  die  bezüglichen  Geschäftsbriefe 
vorzulegen. 

5.  Als  Verschnitt- Weine  und  -Moste,  welche  im  Fall  der  vor- 
schriftsmässigen  Verwendung  zum  Verschneiden  Anspruch  auf  Ver- 
zollung zum  Satz  von  10  e/4i  für  100  hj  haben,  sind  nur  solche  rothe 
Naturweine  und  Moste  zu  rothem  Wein  anzuerkennen,  welche  nach  dem 
Ergebniss  der  Untersuchung  oder  nach  dem  vorgelegten  önotechnisrhen 
Atteste  mindestens  12  Volumenprocente  Alkohol,  beziehentlich  im  Most 
das  entsprechende  Aequivalent  von  Fruchtzucker,  sowie  im  Liter  bei 
100^  C.  mindestens  28//  trockenen  Extract  enthalten  und  bei  denen 
die  Eigenschaft  als  rothe  Naturweine  und  Moste  zu  rothem  Wein,  sowie 
der  unmittelbare  Eingang  aus  dem  Ursprungslande  nicht  zweifelhaft 
ist.  Falls  nur  ein  Theii  der  Gebinde  auf  den  Alkohol-  beziehungsweise 
Zucker-  und  Extraktgehalt  untersucht  worden  ist,  so  ist  für  die  nicht 
untersuchten  Gebinde  das  Ergebniss  der  Untersuchung  anzunehmen. 

Die  Kosten  der  Untersuchung  einschliesslich  der  Versendung  der 
Proben  sind  vom  Antragsteller  zu  tragen. 

6.  Ueber  das  Ergebniss  der  Untersuchung  hat  die  Zoll-  oder  Steuer- 
stelle beziehungsweise  der  amtliche  Chemiker  ein  schriftliches  Zeugniss 
auszustellen,  in  welchem  für  jedes  untersuchte  Gefäss  der  Alkohol-  be- 
ziehungsweise Fruchtzucker-  und  Extractgehalt  anzuführen  ist.  Das  Zeug- 
niss ist  den  zollamtlichen  Abfertigungspapieren,  erforderlichenfalls  in  amt- 
lich beglaubigten  Abschriften  oder  Auszügen  beizufügen.  Ebenso  ist  mit 
den  vorgelegten  önotechnischen  Attesten,  wenn  und  insoweit  wegen  der- 
selben von  einer  Untersuchung  des  Verschnitt-Weines  und  -Mostes  ab- 
gesehen  wurde,   und  mit  den  etwaigen  Gutachten  über  die  Eigenschaft 
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des  Verschnitt -Weines  und  -Mostes  als  rotber  Naturwein  und  Most 
zu  rotliem  Wein  zu  verfahren.  Amtsseits  ist  die  in  letzterer  Beziehung 
gewonnene  Ueberzeugung  und  der  Befund  über  die  unmittelbare  Einfuhr 
des  Verschnitt- Weines  und  -Mostes  aus  dem  Ursprungslande  in  den  Ab- 
fertigungspapieren schriftlich  niederzulegen. 

7.  Erfolgt  die  Verwendung  zum  Verschneiden  oder  die  Versendung 
der  Verschnitt-Weine  und  -Moste  nicht  sofort  nach  der  Untersuchung, 
so  sind  dieselben  getrennt  von  noch  nicht  untersuchten  Verschnitt- Weinen 
und  -Mosten  unter  amtlicher  Controle  zu  halten. 

8.  Die  Verwendung  der  Verschnitt- Weine  und  -Moste  zum  Ver- 
schneiden von  Wein  hat  unter  amtlicher  Aufsicht  zu  erfolgen.  Die 
Verwendung  kann  bei  den  mit  der  Untersuchung  der  Weine  und  Moste 
beauftragten  Zoll-  und  Steuerstellen,  ferner  bei  allen  mit  Niederlage- 
befugniss  versehenen  Zoll-  und  Steuerstellen  und  ausserdem  in  W^inban 
treibenden  Bezirken  auch  bei  anderen,  von  den  obersten  Landesfinanz- 
behörden dazu  ermächtigten  Zoll-  und  Steuerstellen  auf  Antrag  vorge- 
nommen werden.  Die  amtliche  Ueberwachung  des  Verschneidens  kann 
auf  Antrag  auch  ausserhalb  der  zuständigen  Amtsstelle  stattfinden.  Hier- 
ftir  werden  vom  Antragsteller  Gebühren  nach  Massgabe  der  für  den  Zoll- 
verkehr bestehenden  allgemeinen  Bestimmungen  erhoben.  Die  An- 
meldung zum  Verschneiden  hat  ausser  den  sonstigen  declarationsmfissigen 
Angaben  zu  enthalten: 

a)  Menge  des  zu  verwendenden  Verschnitt- Weines  und  -Mostes 
in  Litern,  und 

b)  Art  (Weiss-  oder  Rothwein),  Abstammung  (inländisch  oder 
ausländisch)  und  Menge  (Zahl  und  Art  der  Gcfässe,  sowie 
Litermenge)  des  zu  verschneidenden  Weines. 

9.  Ausländischer  Verschnitt-Wein  und  -Most  darf  mit  dem  Ansprach 
auf  den  begünstigten  Zollsatz  nur  zum  Verschneiden  von  W^ein,  nicht 
aber  auch  von  Most  verwendet  werden. 

Die  Vermischung  gleicher  oder  gleichartiger  Weine  ist  nicht  als 
Verschnitt  im  Sinne  der  vertragsmässigen  Abmachungen  zu  erachten: 
der  zur  Herstellung  eines  solchen  Gemisches  verwendete  Verschnitt- Wein 
hat  keinen  Anspruch  auf  Zulassung  zum  begünstigten  Zollsatz  von  10  c4 
Behufs  Verhinderung  einer  derartigen  missbräuchlichen  Ausnutzung  der 
Begünstigung  sind  die  zu  vorschneidenden  Rothweine,  insbesondere  wenn 
es  sicli  um  ausländische  Rothweine  handelt,  auf  ihre  Beschaffenheit  einer 
allgemeinen  Prüfung  und  in  Zwcifelsfällen  einer  Untersuchung  durch 
Sachverständige  beziehungsweise  Chemiker  auf  Kosten  der  Antragsteller 
zu  unterwerfen. 

Der  zu  verschneidende  Rothwein  ist  als  ein  gleichartiger  Wein  schon 
dann  zu  erachten,  wenn  derselbe  einen  Alkohol-  und  Extractgchalt  besitzt, 
welcher  den  für  Verschnitt-Wein  vorgeschriebenen  Mindestgehalt  erreicht. 

Die  im  g  4  Absatz  1  des  Gesetzes,  betreffend  den  Verkehr  mit 
Wein,  weinhaltigen  und  weinähnlichen  Getränken,  vom  20.  April  1892 
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(Reichs-Gesetzblatt  S.  597/600)  genannten  weinhaltigen  und  weinähn- 
lichen Getränke  (Tresterwein,  Hefenwein,  Rosinenwein,  Kunstwein  etc.) 
sind  zum  Verschneiden  mit  zoll  begünstigtem  Verschnitt-Wein  und  -Most 
nicht  zuzulassen;  der  zu  verschneidende  weisse  und  rothe  Wein  muss 
vielmehr  Naturwein,  und  zwar  solcher  von  Trauben  sein.  In  Zweifels- 
fällen sind  über  die  Beschaffenheit  der  zum  Verschneiden  vorgeführten 
Weine  auf  Kosten  der  Antragsteller  Gutachten  von  Sachverständigen  be- 
ziehungsweise Chemikern  einzuholen. 

10.  Die  mindeste,  auf  einmal  zum  Verschneiden  zu  verwendende 
Menge  von  ausländischem  Verschnitt-Wein  und  -Most  wird  auf  100  l 
festgesetzt. 

Der  Zusatz  von  Verschnitt-Wein  und  -Most  darf  beim  Verschnitt 
von  Weisswein  nicht  mehr  als  das  l^/g  fache  Volumen  des  zu  verschneiden- 
den Weines  C60  ^  des  ganzen  Gemisches)  und  beim  Verschnitt  von  Roth- 
wein nicht  mehr  als  die  Hälfte  des  Volumens  des  zu  verschneidenden 
Weines  (33^3^1^  des  ganzen  Gemisches)  betragen.  Unbeschadet  der 
Bestimmung  über  die  auf  einmal  zu  verwendende  Mindestmenge  wird 
eine  untere  Grenze  für  den  Zusatz  von  Verschnitt-Wein  und  -Most  zu 
dem  zu  verschneidenden  Wein  nicht  gezogen. 

Abgesehen  von  den  Vorschriften  in  Ziffer  9  ist  beim  Verschnitt 
von  Weisswein  lediglich  die  Menge  desselben  festzusetzen  behufs  Be- 
rechnung der  Maximalzusatzmenge  von  Verschnitt-Wein  und  -Most.  Beim 
Verschnitt  von  Roth  wein  bedarf  es  ausser  der  Festsetzung  der  Menge, 
sowie  der  nach  Ziffer  9  vorzunehmenden  Prüfung  des  zum  Verschneiden 
vorgeführten  Weines  auch  der  Prüfung,  dass  der  Wein  im  Inlande  noch 
nicht  verschnitten  worden  ist.  Zu  dem  Zweck  muss  «las  Versclineiden 
ausländischen  Rothweines  bewirkt  werden,  bevor  derselbe  aus  der  Zoll- 
controle  tritt.  Weine,  welche  unter  zollamtlichem  Verschluss  lagern, 
dürfen  wiederholt  verschnitten  werden,  sofern  der  Gesammtzusatz  von 
Verschnitt-Wein  die  zulässige  Höchstmenge  nicht  überschreitet. 

Bei  der  Vorführung  von  inländischem  Rothwein  zum  Verschnitt  ist 
der  Nachweis  zu  erbringen,  dass  der  Wein  aus  dem  Inlande  stammt  und 
dass  mit  demselben,  abgesehen  von  der  am  Schluss  des  vorigen  Ab- 
satzes bezeichneten  Ausnahme,  ein  Verschnitt  noch  nicht  vorgenommen 
worden  ist. 

Der  aus  ausländischen  Trauben  im  Inlande  hergestellte  Wein  ist 
dem  inländischen  Wein  gleichzuachten. 

11.  Die  amtliche  Feststellung  der  I.itermenge  des  Verschnitt- 
Weines  und  -Mostes,  sowie  des  zu  verschneidenden  Weines  hat  in  der 
Regel  durch  Vermessung  mittelst  geaichter  Gefässe  zu  erfolgen.  Soweit 
sich  die  Flüssigkeit  in  vollen  Fässern  der  gewöhnlich  zum  Transport  von 
Wein  benutzten  Art  befindet,  kann  die  Litermenge  aus  dem  Brutto- 
gewicht in  der  Weise  berechnet  werden,  dass  für  1  Ä*^  brutto  0,8547  l 
in  Ansatz  gebracht  werden.    Ebenso  kann  dieselbe  bei  nicht  vollsgefüHten 
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Fässern  durch  Redaction  aus  dem  Eigengewicht  des  Weines  nach  Maassgabe 
des  §  4  A  2  b  des  Weinlager-Regnlativs  ermittelt  werden. 

Bleibt  gegenüber  der  Menge  des  zu  verschneidenden  Weines  die 
Menge  des  Verschnitt- Weines  und  -Mostes  offenbar  beträchtlich  hinter  der 
zulässigen  Maximalgrenze  zurück,  so  kann  von  der  Ermittelang  der 
Litermenge  des  zu  verschneidenden  Weines  abgesehen  werden. 

12.  Für  Verschnitt- Wein  und  -Most  entsteht  der  Anspruch  auf  Ver- 
zollung zum  vertragsmässigen  Satz  von  10  e^^  für  100  A:^  erst  nach  er- 
folgter vorschriftsmässigcr  Verwendung  zum  Verschneiden.  Tritt  für  Ver- 
schnitt-Wein und  -Most  aus  irgend  einem  Grunde  vor  diesem  Zeitpunkt 
die  Verpflichtung  zur  Zollentrichtung  ein,  so  hat  letztere  nach  dem  Satz 
von  20  c/^  für  100  kg  zu  erfolgen. 

13.  Die  zum  Verschnitt  in  öffentliche  Niederlagen  oder  in  Privat- 
lager unter  amtlichem  Mitverschluss  eingebrachten  inländischen  Weine 
behalten  ihre  Eigenschaft  als  Güter  des  freien  Verkehrs  bei.  Dieselben 
sind  jedoch  abgesondert  zu  lagern. 

Innerhalb  desselben  Theilungslagers  können  Verschnitt-Weine  und 
andere  Fassweine  gelagert  werden,  ohne  dass  dadurch  der  höhere  Zoll- 
satz der  letzteren  für  den  ganzen  Lagerbestand  begründet  wird,  wenn 
die  Verschnitt- Weine  von  den  anderen  Fassweinen  räumlich  getrennt  ge- 
halten werden. 

Das  durch  Verschneiden  von  ausländischem  Wein  erhaltene  Gemisch 
ist,  wenn  es  nicht  sofort  in  den  freien  Verkehr  gesetzt  wird,  bis  dahin 
in  einem  abgegrenzten  Räume  der  öffentlichen  Niederlage  oder  eines 
unter  amtlichem  Mitverschluss  stehenden  Privatlagers  und,  in  Ermangelung 
solcher  Räume,  auf  Kosten  des  Antragstellers  in  einem  anderweiten  ge- 
eigneten, unter  amtlichem  Mitverschluss  zu  nehmenden  Räume  auf- 
bewahren. 

Das  durch  Verschneiden  von  ausländischem  Wein  erhaltene  Gemisch 
bleibt  auch  bei  Versendung  auf  Begleitschein  I,  sowie  im  Falle  seiner 
Belassung  in  der  öffentlichen  Niederlage  oder  in  einem  unter  amtlichem 
Mitverschluss  stehenden  Privatlager  nach  dem  antheiligen  Verhältniss  des 
darin  enthaltenen  ausländischen  Verschnitt-Weines  und  -Mostes  and  anderen 
ausländischen  Fassweines  zollpflichtig.  Das  Gemisch  ist  im  Niederlage- 
register unter  Anschreibung  des  Zoilbetrages,  welcher  nach  Maassgabe 
des  Mischungsverhältnisses  auf  dem  Gemisch  lastet,  als  »verschnittener 
Wein«  festzuhalten. 

14.  Für  die  am  1.  Februar  1892  in  öffentlichen  Zollniederlagen 
oder  in  Privatlagern  unter  amtlichem  Mitverschluss  vorhandenen  Ver- 
schnitt-Weine bedarf  es  des  Nachweises  des  unmittelbaren  Eingangs 
aus  dem  Urspruugslande  nicht  (Gesetz,  betreffend  die  Anwendung  der 
vert^ag^^nlässigeu  Zollsätze  auf  Getreide,  Holz  und  Wein,  vom  30.  Januar 
1892  —  Reichs-Gesetzblatt  S.  299  — ). 

15.  Die  obersten  Landesfinanzbehörden  sind  ermächtigt,  weitere 
im  Interesse  der  ZoUsichcrheit  erforderliche  Bestimmungen  für  die  zuU- 
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amtliche  Behandlung  des  verschnittenen  Weines  auf  den  öffentlichen 
Niederlagen  sowie  den  unter  amtlichem  Mitverschluss  stehenden  Privat- 
lagern zu  erlassen,  sowie  auch  die  erforderlichen  Ergänzungen  bezüglich 
der  Registerführung  u.  s.  w.  vorzuschreiben. 

16.  Die  obersten  Landesfinanzbehörden  sind  ferner  ermächtigt,  für 
diejenigen  Weinbauern,  welche  nicht  mehr  als  1  ha  Weinland  besitzen, 
nur  selbstgewonnenen  Wein  verschneiden  und  nicht  zugleich  Weinhändler 
sind,  Erleichterungen  bezüglich  der  Controle  der  Verwendung  von  Ver- 
schnitt-Weinen eintreten  zu  lassen.  Die  Vornahme  des  Verschnitts  darf 
jedoch  nur  unter  steueramtlicher  Aufsicht  stattfinden. 


Anleitung  für  die  zollamtliche  TJntersacliiing 
von  Verschnitt- Wein  nnd  -Most  auf  den  Alkohol-,  beziehungsweise 

Fruchtznckergehalt  nnd  Extractgehalt. 

Die  Untersuchung  der  Verschnitt-Weine  und  -Moste  hat  sich  auf 
die  Ermittelung  des  Gehalts  an  Alkohol,  Extract  und  Zucker  zu  er- 
strecken. Bei  fertigem  Wein  (reinem  vergohrenen  Traubensaft)  kann  von 
der  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  abgesehen  werden. 

I.    Entnahme  und  Vorbereitung  der  Proben. 

Die  Proben  für  die  Untersuchung  sind,  soweit  nicht  nach  den  be- 
stehenden Bestimmungen  Erleichterungen  zulässig  sind,  aus  jedem  Kessel- 
wagen beziehungsweise  aus  mindestens  der  Hälfte  der  Gebinde  einer  zur 
Abfertigung  gestellten  Sendung  zu  entnehmen,  und  zwar  mittelst  Stech- 
hebers in  einer  Menge  von  je  etwa  ^/^q  Liter.  Eine  Vermischung  der 
Proben  mit  einander  ist  nicht  zulässig,  es  muss  vielmehr  jede  einzelne 
Probe  für  sich  untersucht  werden. 

Die  Proben  sind  von  ihrem  etwaigen  Kohlensäuregehalt  durch 
wiederholtes  kräftiges  Schütteln  möglichst  zu  befreien  und,  wenn  sie 
nicht  klar  erscheinen,  demnächst  durch  ein  doppeltes  Faltenfilter  von 
Papier  zu  filtriren.  Bei  Mosteji  geht  dem  Filtriren  ein  Durchseihen  durch 
ein  reines  trockenes  Tuch  voraus.  An  diese  Vorbereitung  der  Proben 
muss  die  eigentliche  Untersuchung  unmittelbar  angeschlossen  werden. 

II.   Ausführung  der  Untersuchung. 

Soweit  bei  der  Untersuchung  Spindelungen  stattfinden,  sind  die  in 
der  »Tafel  zur  zollamtlichen  Abfertigung  von  Verschnitt- Weinen  und 
-Mosten«  enthaltenen  Vorschriften  massgebend. 

Die  Untersuchung  umfasst 

1.  die  Spindelung  der  Probe; 

2.  die  Destillation  der  Probe  und  die  Spindelung  des  Destillats; 

3.  die  Titrirung  der  Probe  mit  Fe  hl  in  g 'scher  Lösung. 

Die  Titrirung  (Ziffer  3)  erfolgt  nur  dann,  wenn  der  Zuckergehalt 
der  Flüssigkeit  bestimmt  werden  soll. 
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1.  Splndelung  der  Probe, 

Nachdem  die  Probe  nach  Ziffer  I  vorbereitet  ist,  wird  zunächst  die 
Spindelnng  derselben  nach  Maassgabe  von  §  1  der  der  Tafel  vorgedrackten 
Einleitung  vorgenommen. 

Als  Spindeln  dienen  Alkoholometer  beziehungsweise  Saccharometer, 
je  nachdem  die  Probe  eine  geringere  oder  grössere  Dichte  hat  als  Wasser. 
Als  Standglas  benutzt  man  das  dem  Destillirapparat  zur  Untersuchung 
der  Liqueure,  Essenzen  u.  s.  w.  beigegebene  Messglas. 

J2,    Destillation  der  Probe  und  Spindelung  des  Destillats. 

Demnächst  erfolgt  die  Destillation  eines  Theils  der  Probe  nacii 
Maassgabc  der  Vorschriften,  betreffend  die  Abfertigung  von  Liqueuren, 
Fruchtsäften,  Essenzen,  Extrakten  und  dergleichen.  *)  Dabei  kommen  je- 
doch der  Zusatz  von  Salz,  die  starke  Verdttnnung  und  das  DurchschQtteln 
in  der  hierzu  dienenden  Bürette  vor  der  Destillation  in  Wegfall.  Vielmehr 
wird  in  folgender  W^eise  verfahren.  Man  misst  von  der  Probe  in  dem 
Messglas  100  cc  ab,  giesst  diese  in  den  Siedekolbcn,  fallt  etwa  die 
Hälfte  des  Messglases  mit  Wasser  nach,  fügt  eine  Messerspitze  Tannin 
hinzu  und  destillirt.  Nachdem  das  Destillat  nahezu  die  Marke  des  als 
Vorlage  dienenden  Me^sglases  erreicht  hat  und  genau  bis  zu  dieser  Marke 
mit  Wasser  aufgefüllt  ist,  wird  gehörig  umgeschüttelt  und  die  Spindelung 
mittelst  der  Alkoholometer  vorgenommen  (§  1  der  der  Tafel  vorgedruckten 
Einleitung). 

3.  Titriruncj  mit  Fehling^ scher  Losung. 

Nach  erfolgter  Destillation  und  Spindelung  des  Destillats  wird  bei 
Mosten  stets,  bei  W^einen  nur,  wenn  es  aus  besonderen  Gründen  noth- 
wendig  erscheint  (zum  Beispiel  wenn  es  zweifelhaft  ist,  ob  der  Wein 
vollständig  vergohren  ist),  zur  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  dnrck 
Titrirung  der  Probe  mit  Fehling'schcr  Lösung  geschritten.  Hierzu  wird 
der  bei  der  Destillation  nicht  verwendete  Theil  der  Probe  benutzt.  Da 
nur  dann  ein  hinreichend  genaues  Ergebniss  erzielt  werden  kann,  wenn 
die  Flüssigkeit  nicht  mehr  als  1  %  Zucker  enthält,  so  ist  nöthigenfiJls 
der  zur  Titrirung  bestimmte  Theil  der  Probe  vorher  zu  verdünnen.  Einen 
Anhalt  für  den  Grad  der  vorzunehmenden  Verdünnung  liefert  die  Menge 
des  Gesammtextractes  (einschliesslich  allen  Zuckers).  Diese  Menge  ist 
nach  Ziffer  111  3  zu  berechnen.  Diese  Berechnung  muss  daher  vor  der 
Bestimmung  des  Zuckergehalts  vorgenommen  werden.  Die  Verhfiltniss- 
zahl  für  die  Verdünnung,  das  heisst  die  Zahl,  welche  angibt,  wie  weit 
die  Verdünnung  vorgenommen  werden  muss,  ergibt  sich,  wenn  man  von 
der  berechneten  und  nach  oben  auf  ganze  Einheiten  abgerundeten  Zahl 
für  den  Gesararatextract  3  abzieht.  Enthält  die  Probe  zum  Beispiel 
10,8 JI6,  also  abgerundet  \l%  Gesammtextract,  so  ist  dieselbe  11—3, 
also  8  Mal  zu  verdünnen. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81  A.  V.  u.  E.  10. 
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Die  Verdünnung  wird  in  Verbindung  mit  dem  Eindampfen  (zum 
Zweck  der  Entfernung  des  Alkohols)  und  Entfärben  vorgenommen.  Man 
füllt  von  der  Probe  in  eine  gehörig  gereinigte  und  getrocknete,  oder  mit 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  ausgespülte  Bürette  so  viel,  dass  die 
Flüssigkeit  einige  Centimeter  über  der  oberston  mit  0  bezeichneten  Marke 
steht,  und  Iftsst  durch  den  Hahn  in  das  ursprüngliche  Gefäss  wieder  so 
viel  ab,  bis  der  untere  Rand  der  Flüssigkeitsoberfläche  diese  Marke  O 
genau  erreicht.  Aus  der  Bürette  lässt  man  dann  so  viel  Cubikcentimeter  in 
eine  Porzellanschale  fliessen,  als  die  Division  von  100  durch  die  Verhältniss- 
zahl für  die  Verdünnung  angibt,  in  obigem  Beispiel  -  -  ,  das  ist  12,5  cc. 

8 

Fasst  die  Bürette  von  der  0-Marke  ab  nicht  die  hiernach  erforderliche 
Menge  Flüssigkeit,  so  wird  sie  so  oft  in  der  vorbeschriebenen  Weise  be- 
füllt und  entleert,  als  nöthig  ist,  um  die  erforderliche  Anzahl  Cubik- 
centimeter in  die  Schale  zu  bringen. 

Beträgt  die  Verhältnisszahl  mehr  als  2,  so  ist  in  die  Schale  so  viel 
Wasser  nachzufüllen,  bis  die  Gesammtmenge  der  Flüssigkeit  nahezu  50  cc 
erreicht  hat,  in  obigem  Beispiel  also  37,5  cc. 

Nun  stellt  man  die  Schale  auf  ein  Wasserbad,  das  heisst  eine  Schale 
mit  Wasser,  welches  zum  Sieden  gebracht  wird,  und  fügt,  je  nach  der 
Menge  und  Färbung  der  Flüssigkeit,  eine  oder  mehrere  Messerspitzen 
gepulverte,  möglichst  kalkfreie  Thierkohle  hinzu,  um  die  rothe  Farbe 
der  Flüssigkeit  vollständig  zu  beseitigen.  Dann  wird  bis  auf  etwa  Vs 
eingedampft  unter  häufigem  vorsichtigen  Umrühren  mit  einem  Glasstab, 
welcher  während  des  P^indampfens  in  der  Schale  verbleiben  muss.  Hierauf 
setzt  man  etwa  10  cc  heisses  Wasser  hinzu,  rührt  um  und  filtrirt,  indem 
man  die  Flüssigkeit  den  Glasstab  entlang  auf  das  Filter  giesst,  in  ein 
100  cc  fassendes  Kölbchen.  Dann  spült  man  die  Schale  zur  Gewinnung 
des  Restes  und  zum  Auslaugen  der  Thierkohle  mehrmals  mit  geringen 
Mengen  kochend  heissen  Wassers  aus  und  giesst  dieses  an  dem  Glasstab 
jedesmal  auf  das  Filter,  so  lange  fortfahrend,  bis  das  untergestellte 
Kölbchen  nahezu  bis  zur  Marke  gefüllt  ist.  Nachdem  die  Flüssigkeit 
erkaltet  ist,  füllt  man  noch  mit  Wasser  genau  bis  zur  Marke  auf,  schüttelt 
durch  und  beschickt  mit  der  Flüssigkeit  die  inzwischen  gereinigte  und 
getrocknete  Bürette  in  der  vorher  beschriebenen  Weise.  Hierauf  gibt 
man  aus  einer  mit  Soignettesalz-Natronlauge  und  einer  anderen  mit 
Kupfervitriollösung  (den  beiden  Theilen  der  nach  Soxhlet  hergestellten 
Fehling'schen  Lösung)  gefüllten  Bürette  je  5  cc  in  einen  Kochkolben  von 
etwa  7.5  '  Inhalt.  Nach  Zusatz  von  etwa  40  cc  Wasser  erhitzt  man  zum 
Sieden  und  lässt  die  verdünnte  Zuckerlösung  aus  der  Bürette  in  die  heisse 
Mischung  in  der  Weise  fiiessen,  dass  anfangs  einige  Cubikcentimeter  auf 
einmal  hineingelangen,  später  der  ZuHuss  nur  in  einzelnen  Tropfen  erfolgt. 
Der  Zusatz  in  Tropfen  beginnt,  sobald  die  ursprünglich  dunkelblaue  Farbe 
der  Mischung  beim  Kochen  in  ein  helles  Blau  übergeht.  Sollte  die  erst- 
malige  Füllung   der   Bürette   hierzu   nicht   hinreichen,   so  sind   weitere 
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Füllungen  vorzunehmen.  Nach  dem  Zusatz  eines  jeden  Tropfens  wird 
bis  zum  Aufkochen  erhitzt  und  die  Farbe  der  Mischung  durch  Betrachten 
gegen  einen  weissen  Untergrund  beobachtet.  Ist  die  blaue  Farbe  eben 
Dicht  mehr  erkennbar,  so  liest  man  an  der  Theilung  der  Bürette  die 
Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Zuckerlösung  bis  auf  \i^  rc 
genau  ab. 

III.  Berechnung  der  Ergebnisse. 

Die  Berechnung  der  Ergebnisse  erfolgt  mit  Hülfe  der  »Tafel  zar 
zollamtlichen  Abfertigung  von  Verschnitt  -  Weinen  und  -Mosten«  nach 
Maassgabe  der  folgenden  Bestimmungen: 

1.  Die  wahren  Alkoholometer-  beziehungsweise  Saccharometer- 
procente  der  unveränderten  Probe  werden  aus  der  Tafel  ^ 
beziehungsweise  der  Bemerkung  in  der  Einleitung  §  2  Ziffer 
entnommen,   je  nachdem   die  Spindelung   dieser  Probe   i^iit 
einem  Alkoholometer  oder  einem  Saccharometer  erfolgt  ist. 

2.  Der  wahre  Alkoholgehalt  des  Destillats  in  Yolumprocenten 
wird  aus  der  Tafel  1  entnommen. 

3.  Aus  der  Tafel  2  beziehungsweise  3  entnimmt  man  mit  Hülte 
der  wahren  Alkoholometer-  beziehungsweise  Saccharometer- 
procente  der  unveränderten  Probe  (Ziffer  1)  und  des  wahren 
Alkoholgehalts  des  Destillats  (Ziffer  2)  den  Gesammtcxtract 
(einschliesslich  allen  Zuckers). 

4.  Der  Zuckergehalt  ist  aus  der  Verhältnisszahl  Tür  die  vor- 
genommene Verdünnung  und  der  Zahl  der  bei  der  Titrirung 
verbrauchten  Cubikcentimeter  Zuckerlösung  aus  Tafel  4  zu 
entnehmen. 

Beträgt  die  nach  Ziffer  4  ermittelte  Zahl  für  den  Zuckergehalt 
nicht  mehr  als  2,5  g  im  Liter,  so  geben  die  nach  Ziffer  2  und  3  er- 
mittelten Zahlen  bereits  den  ganzen  Alkoholgehalt  beziehungsweise  den 
eigentlichen  Extractgehalt.  Beträgt  diese  Zahl  für  den  Zuckergehalt 
mehr  als  2,5,  so  zieht  man  zunächst  2,5  davon  ab.  Der  so  verbleibende 
Ueberschuss  wird  von  der  nach  Ziffer  3  ermittelten  Zahl  für  den  Ge- 
sammtcxtract in  Abzug  gebracht ;  man  bekommt  dadurch  den  eigentlichen 
Extractgehalt,  das  heisst  den  Gehalt  an  Extract  ausschliesslich  des  Zuckers. 
Ferner  entnimmt  man  mit  demselben  Ueber?chuss  aus  der  Tafel  5  den 
«ntsprechenden  Alkoholgehalt  und  zählt  diesen  zu  dem  unter  Ziffer  2 
ermittelten  Alkoholgehalt  des  Destillats  hinzu;  man  erhält  dadurch  den 
ganzen  Alkoholgehalt  des  dem  untersuchten  Moste  oder  unvollständig 
vergohrenen  Weine  entsprechenden  fertigen  Weines. 

Der  ermässigte  Zollsatz  tritt  ein,  sobald  der  ganze  Alkoholgehalt 
mindestens  12  Volumprocente  und  der  eigentliche  Extractgehalt  mindestens 
28  g  im  Liter  beträgt. 
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Bekanntmachung. 


Der  Bundesrath  hat  in  der  Sitzung  vom  12.  v.  Mts.,  §.  181  der 
Protokolle,  beschlossen  der  Ziffer  II  der  Anlage  C  zum  Bundesraths- 
beschlusse  vom  21.  Juni  1888  §.  372  der  Protokolle  von  1888  unter  1 
folgende  Fassung  zu  geben: 

>1   Specifisches  Gewicht. 

Das  specifische  Gewicht  des  Terpentinöls  soll  zwischen  0,855 
und  0,875  bei  15  Grad  liegen.« 


Berlin,  den  3.  Mai  1894. 


Der  Finanzminister. 

Im  Auftrage : 
gez.  Schomer. 


Chemisches  Laboratorium  zn  Wiesbaden. 

Das  chemische  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck, 
junge  Männer,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hülfsfach  erlerncu 
wollen,  auf's  Gründlichste  in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit 
ihrer  Anwendung  in  der  Industrie  und  den  Gewerben,  im  Handel 
der  Landwirthschaft  etc.  bekannt  zu  machen.  (Special-Curse  für  cho- 
misch-technische  Analyse,  organische  Chemie,  Lebensmittel- L'nter- 
suchung,  Bakteriologie.)  Es  bietet  auch  Männern  reiferen  Alters 
Gelegenheit  zu  chemischen  Arbeiten  jeder  Art. 

Beginn  des  nächsten  Sommersemesters  am  24.  April  1895. 

Den  praktischen  Unicrriclit  in  LaboritorinM  leitet  der  Untorzoichnote 
im  Vereine  mit  seinen  Söhnen,  Professor  Dr.  H.  Fresenius,  Dr. 
W.  Fresenius,  und  seinem  Schwiegersohne,  Dr.  £.  Hintz. 

Vorlesungen  werden  im  kommenden  Sommersemester  folgende  gelialteii  : 

1.  EiperiacBtalcliemie  (Chemie  der  nichtmetallischen  Elemente),  in  4*  ^ 
Stunden  wöchentlich,  von  Herrn  Professor  Dr.  H.  Fresenius. 

2.  Experinentalpliysik  (Statik,  Dynamik,  Akustik,  Optik),  in  3  Stunden 
wöchentlich,  von  Herrn  Dr.  W.  Fresenius. 

3.  Stocliiiiaetrie  nebst  l'ebnngen  in  cheaiscben  Berecbnon^en  (als  Er- 
gänzung des  praktischen  Unterrichts  im  Laboratorium),  in  Stunden 
nach  Krforderniss,    von   Herrn  Dr.  W.  Fresenius   (unentgeltlich i. 

4.  Organische  Cbemle  (Sunipfgasderivate,  Kohlenhydrat«,  Cyan Verbin- 
dungen, Kohlensäurederivate),  in  4^2  Stunden  wöchentlich,  von 
Herrn  Dr.  PL  Hintz. 

5.  Ausgewfihile  Absebniite  ans  der  cbemiscben  Tecbnoloi^ie  (Brennmaterialien : 
Beleuchtungsmaterialien  und  Zündwaaren;  Technologie  des  Wasser>. 
Mineral  Wasserfabrikation,  künstliche  Eisbereitung ;  Scliiesspulver;  Thon- 
waaren;  Glasfabrikation;  Kalk,  Mörtel,  Cement,  Gyps),  in  2  Stunden 
wöchentlich,  von  Herrn  Professor  Dr.  E.  Borgmann. 

6.  Chemie  der  Nabrungsmiltel,  Genussnittel  und  Gebranchsge^eniitinde  oid 
deren  Iniersuehung  im  Sinne  des  Gcsetie«  vom  14.  Mai  1879  (Trink- 
wasser, künstliche  Mineralwasser ;  Wein ;  Bier ;  Gewürze ;  Katfee  und 
Kaffee-Surrogate;  Thee;  Cacao,  Chocolade;  Conditoreiwaaren ;  Kleider- 
stoffe; Tapeten;  Spielwaaren;  Kücbengeschirre ;  Petroleum),  in  1*^, 
Stunden  wöchentlich,  von  den  Herren  Professor  Dr.  H.  Fresenius. 
Professor  Dr.  E.  Borgmann,  Dr.  W.Fresenius  und  Dr.  E.  Hintz. 

7.  Hygiene  (Wohnung,  Wasserversorgung,  Entfernung  der  Abfallstoffe, 
Yolkscrnährung)  mit  Demonstrationen,  in  2  Stunden  wöchentlich,  von 
Herrn  Dr.  med.  G.  Frank. 

8.  Mikroskopie  (praktische  Anleitung  zu  mikroskopischen  Untersuclnniirou 
mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Untersuchung  von  NahrunL's-  und 
Gcnussmitteln),  in  2  Stunden  wöchentlich,  von  Herrn  Dr.  W.  Len?. 

9.  Technisches  Zeichnen  (praktische  Anleitung  zur  Ausführung  von  Ma- 
scliinen-  und  Bau-Zeichnungen),  in  4  Stunden  wöchentlich,  von  Herrn 
Architekten  J.  Brahra. 

Statuten  und  Voriesungs-Verzeichnisse  sind  durch  C.W.  KreideTs  Ver- 
lag in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu  beziehen. 
Wiesbaden,  im  November  1894.  i)|..  ji,  Fresenius 

GrliiMm«r  Uof^atli  und  Vrof'ofvr. 


^ostat'ja.,;' 
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